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Zur Frage der chemischen Bindung. 
Von F. Hund in Leipzig. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 15. Oktober 1931.) 


Drei Auffassungen der chemischen Bindung werden kritisch betrachtet und 
verglichen. Dabei wird der Auffassung der Vorzug gegeben, die die Zustande 
der Moleke] durch Eigenfunktionen der einzelnen Elektronen beschreibt. In 
Erweiterung der Herzbergschen Fassung wird von Bindung gesprochen, wenn 
an der Hlektroneneigenfunktion der Molekel zwei Elektroneneigenfunktionen 
von Atomen wesentlich beteiligt sind und im Gebiet zwischen den Atomen 
sich addieren. Diese Auffassung scheint auch der Darstellung durch den Valenz- 
strich am meisten zu entsprechen; ihr la8t sich eine Auffassung der gerichteten 
- Walenz, die der Slater-Paulingschen ahnlich, aber viel leichter zu tibersehen 
ist, und die Hiickelsche Deutung der nichtdrehbaren Bindung eingliedern. 


Auf Grund der friiheren Fassungen der Quantentheorie des Atom- 
baues (Korrespondenzprinzip, Quantenbedingungen) gab es keine verniinftige 
Verknipfung der Zustinde einer Molekel mit den Zustainden der Atome, 
in die sie zerlegt werden kann. Hs konnte also nicht einmal eine qualitative 
Erklarung der chemischen .Bindung geben, abgesehen von den Grenz- 
fallen, wo man die Molekel als aus nahezu unverinderten Atomen oder 
Tonen bestehend annehmen konnte (van der Waalssche Bindung, Ionen- 
bindung). Die neue Quantenmechanik gestattete zunichst eine Ubersicht 
dariiber, was mit den Elektronentermen einer Molekel geschieht, wenn 
man die Kerne zusammen- oder auseinanderfithrt. Sie stellte damit einen 
stetigen Zusammenhang her zwischen den Zustinden einer Molekel und 
den Zustanden der Atome, in die sie zerlegt werden kann (ebenso zwischen 
den YZustainden einer Molekel und den Zustinden des Atoms, das man durch 
Yusammenschieben der Kerne erhalt). Die bekannte Untersuchung von 
Heitler und London!) zeigte dann am Fall der H,-Molekel, wie beim Zu- 
sammentreten zweier Atome mit je eem Elektron durch Wegfall der wegen 
der Gleichheit der Elektronen bestehenden Entartung (Austausch-Ent- 
artung) eine Hnergieerniedrigung, also Bindung auftreten kann. Die zahl- 
reichen folgenden Untersuchungen itber die chemische Bindung gehen nicht 
alle in der gleichen Richtung, und es ist vielleicht schon etwas schwer ge- 
worden, die Beziehungen und auch die Unterschiede der verschiedenen 
Auffassungen zu ibersehen. 


1) W. Heitler u. F. London, ZS. f. Phys. 44, 455, 1927. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 73. 1 


we 


F. Hund, 


Nach einer Diskussion der Unterschiede der einzelnen Auffassungen 
und Methoden soll im folgenden wesentlich eine Auffassung betont und 
ein wenig weltergefuhrt werden. 


Empirische Gesichtspunkte. Die Chemie hat versucht, ihr grohes Kr- 
fahrungsmaterial tber die Art und Weise, wie Elemente zu Verbindungen 
zusammentreten, unter dem Begriff der Valenz zu ordnen. Die Valenz 
sollte dabei zunichst der Inbegriff der dem einzelnen Atom zukommenden 
Eigenschaften sein, die fiir seine chemische Wirksamkeit in Betracht kommen. 
Insbesondere sollti die Valenzzahl oder Wertigkeit des Atoms angeben, mit 
welcher festen Anzahl bestimmter anderer Atome es sich verbinden kann 
(Valenzzahl = Anzahl der Valenzkrafte). Diese strenge Fassung multe 
die Chemie aufgeben, indem die Wertigkeit auch von den Partnern des 
Atoms abhingen konnte; der Valenzbegriff verlor dadurch viel an Scharfe. 
Trotzdem ist es zweckmabig, an der Auffassung der Valenz als einer dem 
Atom eigentiimlichen Higenschaft solange als méglich festzuhalten. 

Die Erforschung des Atombaues durch die Physik zeigte, daf die 
Valenzzahl eng mit der Zahl der auBeren Elektronen oder mit der Zahl 
der an einer abgeschlossenen Schale fehlenden Hlektronen zusammenhing. 
Der Zusammenhang wurde aber verschieden erklart. 

Die weitere Ausgestaltung hat némlich dem Begriff der Valenz zwet 


etwas verschiedene Formen gegeben. In den Verbindungen wie HCl, NaCl, — 


NH,Cl, H,S0,, PtCl,K, usw., also den Verbindungen, die man vielfach 
als heteropolar!) bezeichnet, ist die Valenz eme dem einzelnen Atom zu- 
kommende ganze Zahl mat positivem oder negatwem Vorzeichen. Jedes Atom 
hat entweder nur eine vom Partner ganz unabhingige Valenzzahl oder 
wenigstens nur wenige solche Zahlen (0 bei Edelgasen, +1 bei H und 
Alkalien, + 2 bei Erdalkalien, — 1 bei Halogenen, — 2 bei O, + 6 und — 2 
bei 8). Die Valenzen werden im der Form abgesdttigt, dab die Summe der 
Valenzzahlen der Atome ener Verbindung Null ist. Dabei ist es nicht immer 


*) Hs erscheint notwendig, neben den in der Physik in jetzt ziemlich fest- 
gelegtem Sinne gebrauchten Begriffspaaren polar — nichtpolar (maBgebend ist, 
ob die Molekel ein elektrisches Moment hat oder nicht) und Ionenmolekel— 
Atommolekel (maigebend ist, ob die an den Grundzustand anschlieBende Schwin- 
gungstermfolge zum Zustand getrennter Ionen oder Atome fiihrt) noch als 
drittes Begriffspaar die chemischen Begriffe hetero- und homéopolar beizu- 
behalten, da sich ihre Bedeutung nicht mit der der anderen beiden deckt. So 
kann eine heteropolare Molekel, wenn sie symmetrisch genug ist, auch einmal 
kein elektrisches Moment haben (CO,). Da8 die Grenze zwischen homéopolarer 


und heteropolarer Verbindung flieBend ist, hindert nicht die Brauchbarkeit 
der Begriffe. 


Zur Frage der chemischen Bindung. 3 


moglich zu sagen, da eine +-Valenz eines Atoms durch eine —-Valenz 
eines bestimmten anderen Atoms der Verbindung abgesattigt wird: der 
Valenzstrich ist nicht immer anwendbar (vgl. die Beispiele NH,Cl, H,80O,, 
_ PtCl, Ks). In diesen heteropolaren Verbindungen verhalten sich also die 
Valenzen wie elektrische Ladungen. Die Valenzzahl regelt das Verhalten 
der Atome nicht eindeutig; man hat neben ihr mit Erfolg die Koordinations- 


zahl eingefiihrt. 4 
In einer anderen Gruppe von Verbindungen — im wesentlichen der 
organischen Chemie —, die man als homéopolar bezeichnet, ist die Valenz- 


eine dem einzelnen Atom zukommende ganze Zahl ohne Vorzeichen. In der 
Verbindung sdttigen sich die Valenzen gegenseitig ab, und zwar deutet das 
Erfahrungsmaterial darauf hin, daB je eme Valenz zweter benachbarter 
Atome zusammenwirken: die abgesdttigte Valenz kann durch einen Valenz 
strich bezeichnet werden. Von jedem Atom der gesittigten Verbindung 
gehen so viel Striche aus, als seine Valenzzahl betrigt. 


Die Anwendungsgebiete der beiden Begriffe der Valenz itberdecken sich. 


Den empirischen Gesichtspunkten der Chemie hat die physikalische 
Forschung noch einige hinzugefiigt. Die Bandenspektroskopre hat einmal 
die Existenz mancher Molekeln gezeigt, die chemisch nicht nachweisbar 
waren, weiter hat sie Methoden geliefert, die Dissoziationsenergie von 
Molekeln abzuschatzen. Die Molekeln scheinen danach deutlich in zwei 
Gruppen zu zerfallen, in lockere Molekeln, deren Bindungsenergien nur 
von der Gréfenordnung der Kohiasionskrafte in den Kristallgittern der 
_ Edelgase oder Elemente H5, N5, Og sind, und in feste Molekeln mit den 
Bindungsenergien, die auch aus der Chemie bekannt sind. 


Physikalische Deutungen. Man kann erwarten, daf die Quantentheorie 
des Atoms und der Molekel ohne naheres Eingehen auf die individuellen 
Higenschaften der Atome so viel an allgemeinen GesetzmaBigkeiten liefert, 
als in den empirisch entstandenen Formulierungen der Chemie ent- 
halten ist. 

Die Deutung der heteropolaren Valenz knipft an an den Vergleich 
mit elektrischen Ladungen. Viele Higenschaften der heteropolaren Molekeln 
erhalt man naherungsweise, indem man sie aus IJonen aufgebaut denkt 
- (Ladung = Valenzzahl), besonders seit man durch quantitative Berick- 
- sichtigung der Deformation der Ionen die strenge Ionenauffassung mildern 

und den Ubergang zu homéopolaren Molekeln erfassen kann. Auch die 
- Koordinationszahl kann man in diesen Modellen auf Grund der réum- 
lichen Ausdehnung der Ionen eintgermafien verstehen. 
1% 
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Die Darstellung der homéopolaren Valenz durch den Strich und das » 
Fehlen des Vorzeichens der Valenzzahl fihrte zu der Vorstellung des 
bindenden Elektronenpaares von Lewis; die ,, Pimktchenschreibweise* 
der chemischen Formeln entspricht der mit Strichen. Die neue Quanten- 
mechanik und ihre Anwendung auf die Theorie der Molekel ermédglichte 
ein physikalisches Verstehen der homéopolaren Bindung. 


Auch in der physikalischen Deutung ist die Grenze zwischen homdo- 
polarer und heteropolarer Verbindung ganz flieBend. Da aber die 
physikalische Deutung der heteropolaren Valenz als abgeschlossen an-_ 
gesehen werden kann1), wird hier im wesentlichen nur von der homéo- 
polaren gesprochen. 


Wenn wir die empirischen Ergebnisse der Chemie ansehen, so kénnen 
wir keine sehr allgemeinen theoretischen Regeln erwarten. Abgesehen von 
den Hydriden, Halogenidea und Oxyden zeigen die chemischen Verbindungen 
nur dann weitergehende Regelmafigkeiten, wenn sie ganz aus leichten 
Atomen zusammengesetzt sind (H, C, N, O). Dies hat fiir uns den Vorteil,. 
bestimmte Annahmen iiber die GréBenordnungen der Krafte in Atom und 
Molekel zu machen, die fir leichte Atome und Molekeln sich bewahrt 
haben. Wir verzichten daher im folgenden darauf, die Abweichungen zu 
diskutieren, die die Methoden fir schwerere Atome erfahren miufSten. 


Auffassungen und Methoden. Im Hinblick auf das vorliegende empirische 
Material kann man die Aufgabe der theoretischen Physik folgendermaBen 
fassen: Sie soll auf Grund der allgemeinen Higenschaften der Atome ein 
solches Verhalten erkliren oder mindestens plausibel machen, wie es der 
Valenzbegriff der Chemie ausdriickt. Dabei soll die Valenz nicht nur als 
eine ,,Méglichkeit‘* auftreten, Verbindungen einzugehen, sondern als eine 
MOglichkeit, die unter durchschnittlichen Verhaltnissen auch befolgt wird. 
Dem empirischen Sachverhalt entsprechend wird man auch in der Theorie 
zwei Stufen der Betrachtwng erwarten. In der ersten Stufe soll die Valenz 
als Higenschaft der Atome unabhingig vom Partner (d.h. fiir durch- 
schnittliche Partner giltig) auftreten; in der zweiten Stufe sollen die Ab- 
anderungen des Verhaltens betrachtet werden, die durch die besonderen 
Higenschaften des Partners bedingt sind. Bisher ist aber wohl auch die 
erste Stufe der Betrachtung noch nicht zur vollen Klarung gelangt. 


1) Als zusammenfassende Darstellung sei genannt: A.E.van Arkel u. 
J. H. de Boer, Chemische Bindung als elektrostatische Erscheinung (Deutsche 
Ausgabe, Leipzig 1931). 
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ordnung sich wesentlich andert, wenn Atome zu einer Molekel zusammen- 
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Feststeht, dali die homéopolare Bindung darauf beruht, da die Term- 


treten. Von welchem Ausgangspunkt aus man jedoch diese Anderung 


_ zu betrachten hat und welches dann die wesentlichen Merkmale der Bindung 


sind, daritber gibt es verschiedene Auffassungen. 

Schon das London-Heitlersche Ergebnis konnte ja in verschiedener 
Weise qualitativ gedeutet und darum in verschiedener Weise verallgemeinert 
werden. Man konnte den Nachdruck legen auf die Aufhebung der Aus- 
tauschentartung und die daher rithrenden ,, Austauschglieder“ in der Energie. 
Man konnte aber auch als wesentlich ansehen, daf im unteren (anziehenden) 
der bei Heitler und London auftretenden H,-Terme zwei Elektronen 
im tiefsten Quantenzustand (1s) sind, wihrend im oberen (abstoSenden) 
Term ein Elektron ,,angeregt‘‘ (im 2p o-Zustand) ist, so daB dieser Term 


bei Zusammenschieben der Kerne in den Term 1s2p?P des He-Atoms 


iibergeht*). Die erste Art der Verallgemeinerung kénnte nun sowohl auf 
die Wechselwirkung ganzer Atome angewandt werden, als auch auf die 
Wechselwirkung einzelner Elektronen in verschiedenen Atomen. So sind 


- im ganzen etwa drei Auffasswngen iiber dre wesentlichen Ziige der chemrschen 


Bindung entstanden; wir wollen sie jetzt kurz kennzeichnen. 

a) Die Betrachtung der Wechselwirkung ganzer Atome. Bei geeignetem 
Naherungsverfahren (eben dem London-Heitlerschen) hangt die Art 
der Wechselwirkung nur von dem jeweiligen einen Quantenzustand der 
Atome ab. Die Valenz erscheint also hier als Higenschaft eimes Atoms 
in einem bessimmten Zustand. Die Bindungsenergie wird ausgedriickt 
durch Glieder, die Coulombsche Krafte bedeuten, und durch die ,, Aus- 
tauschglieder“*. Die letzteren werden als das Wesentliche angesehen. Unter 
einer weiteren Hinschrinkung, naimlich der Beschrinkung auf Atome in 
S-Zustanden, hat diese Auffassung als Lehre von der ,,Spinvalenz‘ zu Hr- 
gebnissen gefithrt, die weitgehend dem chemischen Valenzbegriff ent- 
sprechen [London, Heitler, Born, Rumer, Weyl?)]. 

Gegen diese Betrachtungsweise bestehen einige Einwinde. Die Be- 
schrankung auf S-Terme ist vielleicht nicht so schwerwiegend; vielleicht 
kann man in anderen Fallen ein dhnliches Verhalten erhoffen, obwohl 
man dariber noch gar nichts wei. Ob die Gegeniiberstellung einer L-Valenz 
und einer Spinvalenz etwas Wesentliches bedeutet, erscheint zweifelhatt. 
DaB man die Coulombschen Glieder als unwesentlich ansieht, laBt sich 


1) Diese Interpretation z. B. bei F. Hund, ZS. f. Blektrochem. 34, 437, 1928. 
2) Zusammenfassungen: W. Heitler, Phys. ZS. 31, 185, 1930; M. Born, 
Erg. d. exakt. Naturwiss. 10, 387, 1931. 
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empirisch begranden: in den Fallen, wo keine Austauschglieder da sind 
(Edelgase), findet keine wesentliche Wechselwirkung statt. Ebenso scheint 
die Annahme, daf die ,, Austauschintegrale“ negativ sind, bei leichten Atomen 
in den Grundzustinden gerechtfertigt, und die sind fir das Verstandnis 
der chemischen Bindung wesentlich. Ernster ist dagegen die Frage nach 
der Zulassigkeit des Stérungsverfahrens. Fir dieses ist wesentlich, dab 
die betrachteten Zustinde getrennter Atome in geniigendem Abstand 
von anderen sind; dies ist aber, wenn mehr als ein p-Elektron an dem 
Zustand pbeteiligt ist, sicher nicht mehr der Fall, vielmehr haben wir dann 
(vgl. GC, N, O) mehrere benachbarte tiefe Terme. Zusammen mit der Be- 
schrinkung auf S-Terme bedeutet das, daB die Ergebnisse eigentlich nur 
fir solche Atome bewiesen sind, die auferhalb der abgeschlossenen Schale | 
nur s-Elektronen haben. 

b) Die Betrachtung der Wechselwirkung einzelner Elektronen wm _ ver- 
schiedenen Atomen benutzt das gleiche Naherungsverfahren. Sie fihrt 
nicht auf so weitreichende Ergebnisse, vermag aber auch Falle mit p-Elek- 
tronen zu behandeln. Im allgemeinen Falle wird aber auch sie umstandlich. 
AuBer Untersuchungen von Heitler und London, die auch hierher ge- 
hoéren, sind Kemble und Zeners Untersuchung einer s — p- Wechselwirkung 
und Bartletts Untersuchung einer p — p-Wechselwirkung, sowie die neuen 
Betrachtungen Slaters und Paulings zu nennen?). 

In der Auffassung b) ist das Naherungsverfahren weniger Kinwanden 
ausgesetzt, da die Zustande der eimzelnen Elektronen (bei leichten Atomen) 
gréBere Abstinde haben. Die Termgruppen, die zu gleichen Elektronen- 
quantenzahlen gehéren (wie die tiefen Terme von C, N, O), werden ja hier 
als Hinheit betrachtet. 

c) Die Betrachtung der einzelnen Elektronen im gesamten Kerngeriist 
tritt auf bei der Behandlung einiger EHigenschaften der Molekelspektren 
(Mulliken, Hund). Sie wird deutlicher gefaft und auf zweiatomige 
Molekeln mit gleichen Kernen angewandt von Herzberg?), der auch 


1) H.C. Kemble u. C0. Zener, Phys. Rev. 33, 512, 1929; J. H. Bartlett, 
ebenda 37, 459, 1931; J.C. Slater, ebenda 37, 481, 1931; L. Pauling, 
Journ. Amer. Chem. Soc. 53, 1367, 1931. Pauling bringt auch sehr viele Hinzel- 
heiten, bei denen sich die Verhiltnisse wirklich nicht mehr iibersehen lassen, 
bei denen man also nicht wei, ob die Betrachtung der Wirklichkeit entspricht. 

*) G. Herzberg, ZS. f. Phys. 57, 601, 1929. — In meiner Arbeit ZS. f. 
Phys. 68, 719, 1930 habe ich auf S. 731 den Anteil von Herzberg an der Er- 
klaérung der chemischen Bindung versehentlich nicht erwahnt ; es war mir namlich 
entgangen, daB Lennard-Jones (Trans. Faraday Soc. 25, 668, 1929) auf der 
Herzbergschen Arbeit fu8t und da8 die von mir geschilderte Auffassung von 
den lockernden und bindenden Elektronen schon klar bei Herzberg steht. 


ia 
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" Bezichungen gar Londonschen Auffassung aufzeigt. Auch Lennard- 
Jones benutzt sie zur Darstellung der einfachsten Molekeln, Dunkel 
bei der Betrachtung vieler organischer Verbindungen, Bloch zur Unter- 
' suchung von Higenschaften der Metalle?). 

Diese Auffassung wird im folgenden besonders behandelt werden, weil 
thre Bedeutung fiir die chemischen Fragen und die Art, wie sie die anderen 
Auffassungen erginzt, bisher noch wenig betont worden ist, und auch ihrer 

Hinfachheit wegen. Natiwlich itberschneiden sich die hier getrennt auf- 

gefithrten Betrachtungsweisen. Auch bei c) kommt es darauf an, wie die 
_einzelnen Hlektronen, die aus verschiedenen Atomen stammen, in der 
~ Molekel verkntipft werden. Doch ist hier nicht die formale Symmetrie 
i der Verkniipfung das Entscheidende, sondern die energetischen Higen- 
- schaften (Knotenzahlen) der Elektronenzustiande. 

_ Nach den verschiedenen Ausgangspunkten zur Betrachtung der chemi- 
sehen Bindung seien noch kurz die Methoden zur Abschitzung der Terme 
~ erwabnt. 
| 1. Das Heitler-Londonsche Stérungsverfahren. Wichtig ist die Be- 

nutzung von Linearkombinationen der Higenfunktionen von Atomtermen; 

sie sollen Naiherungen fiir die Kigenfunktionen der Molekel sein. Die Kom- 
binationen lassen sich oft auf Grund von Symmetriebetrachtungen direkt 
-angeben; manchmal mu man sie durch Lésung der ,,Sikulargleichung“ 
ausrechnen. Das Verfahren ist anwendbar auf den urspriinglichen Heitler- 

Londonschen Fall zweier oder mehrerer Atome mit je mindestens einem 

Elektron und liefert dann die ,,Austauschglieder“ [vgl. Auffassung a) 
und b)]; sie ist auch anwendbar auf ein einziges Elektron bei gleichen 

Kernen oder bei geniherter Entartung der Hlektroneneigenfunktionen 

in den beiden Atomen und liefert dann Glieder, die man auch als ,, Resonanz- 
_ glieder‘‘ bezeichnet hat [H;-Rechnung von Pauling, MorseundStueckel- 
berg, Lennard-Jones; Elektronen im Gitter bei Bloch?)]. 
3 2. Die Fortsetzwng des Stérungsverfahrens [London und Hisen- 
schitz®)]. Durch Zufiigung der héheren Naherungen kann man im Prinzip 
die Methode 1 verbessern. Wegen der Verwickeltheit der Rechnung 


1) J. E. Lennard-Jones, Trans. Faraday Soc. 25, 668, 1929; M. Dunkel, 
ZS. f. phys. Chem. (B) 7, 81; 10, 484, 1930; F. Bloch, ZS. f. Phys. 52, 555, 1928. 
L. Pauling, Journ. Amer. Chem. Soc. 53, 3225, 1931; dort auf die ,,Hinelek- 
tronen‘‘- und ,,Dreielektronen“-Bindung angewandt. 

2) L. Pauling, Chem. Rev. 5, 173, 1928; P. M. Morseu. B.C. G. Stueckel- 
berg, Phys. Rev. 38, 941, 1929. 

3) R. Hisenschitz u. F. London, ZS. f. Phys. 60, 491, 1930; F. London, 
ebenda 63, 245, 1930; ZS. f. phys. Chem. (B) 11, 222, 1930. 
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sind allgemeine Ergebnisse fiir die innermolekularen Krafte kaum zu er- - 


warten. Ihre groBen Erfolge hat die Methode vielmehr in der Behandlung 


- 


| 
| 
| 
| 
| 
| 


der zwischenmolekularen Krifte. Zu den in der ersten Naherung auf- — 


tretenden ,,Kraften kurzer Reichweite“ (gemessen an Abstanden zwischen ~ 


Molekeln — die Abstande in der Molekel sind allerdings oft noch ktrzer 
als die Abstinde, fir die diese erste Naherung noch einigermafen gilt) 
kommen in der zweiten Naherung ,,Krafte groBer Reichweite, die die 
van der Waalssche Anziehung erklaren. 


3. Das Variationsverfahren [Ritzsches Verfahren der Losung von 
Differentialgleichungen — auf Molekeln angewandt von Wang, Guillemin, 
Zener, Teller, Podolanski?)]. Es ist auch fiir die Kernabstande, die man 
in der wirklichen Molekel hat, eine gute Naherung; aber es ist nur in ein- 
fachen Fallen durchfthrbar. 


4, Das Zuordnungsschema [Hund, Mulliken, Herzberg?)]. Es hat 
den Vorteil der einfachen Handhabung und groBen Allgemeinheit; es 
liefert aber nur qualitative Ergebnisse. 


Verhdlinis der Betrachtungsweisen zueinander. Erstes Beisprel: Zum 
Studium von Beziehungen und Unterschieden der verschiedenen Be- 
trachtungsweisen benutzen wir statt einer komplizierten Molekel ein evn- 
faches Analogon. Es sollen daran die Auffassungen b) [die sich hier mit a) 
deckt] und c) verglichen und das Verhaltnis der Stérungsmethoden 1 
und 2 zum Zuordnungsschema 4 gezeigt werden. Ein zweites Beispiel 
wird sich nur auf die Auffassung c) beziehen und dort Storungsmethoden 
und Zuordnungsschema vergleichen. 

Zwei. Klektronen mit den Koordinaten x, und @, sollen sich auf einer 
geraden Linie bewegen kénnen. Die potentielle Energie des Systems sei 
U (ay) + U (a) + AV (|x, — |). Dabei soll U(a) den in Fig.1 an- 
gegebenen Verlauf haben; beim Betrachten verschiedener Werte R des 


Abstandes der beiden Minima soll stets U (a) = U (— a) bleiben. AV ist 


die Wechselwirkung zwischen den Elektronen; sie soll AbstoBung bedeuten 
und mit wachsendem |z, — z,| abnehmen; fiir 2, = 2g soll sie nicht un- 


1) 8. C. Wang, Phys. Rev. 31, 579, 1928; V. Guillemin u. C. Zener, 
Proc. Amer. Acad. 15, 314, 1929; 0. Zener u. V. Guillemin, Phys. Rev. 34, 
999, 1929; E. Teller, ZS. f. Phys. 61, 458, 1980; J. Podolanski, Ann. d. 
Phys. 10, 695, 1931. 

*) F. Hund, ZS. f. Phys. 40, 742, 1927 und folgende Arbeiten (Grund- 
sitzliches ebenda 52, 601, 1928; ZS. f. Astrophys. 2, 217, 1931); R. 8. Mulliken, 


Phys. Rev. 32, 186, 761, 1928; 33, 730, 1929; G. Herzberg, ZS. f. Phys. 57, 
601, 1929. 
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* endlich werden (oder wenigstens nicht so schlimm unendlich werden, da 
~ sich die Elektronen nicht durchdringen kénnen). Im Falle A = 0 sind die 
_ EHlektronen unabhiingig, und das qualitative Verhalten der Terme und 
4 Kigenfunktionen ist leicht zu ttbersehen. Im Falle groBer R sind die beiden 
_ Mulden fast unabhangig; wir haben Terme und Higenfunktionen, die be- 
— deuten, da8 je ein Elektron in einer Mulde ist (,,Atomterme“), und solche, 


die bedeuten, da beide Elektronen in der gleichen Mulde sind (,,lonen- 
terme‘). Wir wollen der Einfachheit halber den Fall betrachten, daf fir 


_ groBe R die erste Knergiestufe tber dem Grundzustand (Elektronen in ver- 


_ schiedenen Mulden) den Fall darstellt, wo beide 


OE ARIAL Hee Bn ey 


q ! 
Elektronen in der gleichen Mulde sind (bei hin- i 
i 


reichend kleinem A ist das der Fall). 
Im Sinne der Auffassungen a) und b) kann 
man auf die Terme, die in den Grundzustand 


a der getrennten Mulden tibergehen, das Heitler- Ae 
Londonsche Stérungsverfahren anwenden. Aus 2 dee SES 


den Higenfunktionen a und 6 einer einzigen Mulde bG, 
(gestricheltes Potential in Fig. 1) bildet man die 
Linearkombinationen a (x1) b (&) -k a (&g) b (x4); 
sie sind fir grofe R Niaherungen fir die wirklichen Higenfunktionen 
und gehen in die Integrale ein, die die erste Naherung der Energie er- 
geben. In unserem einfachen Falle gibt die Summe einen tieferen Higen- 
wert (als knotenlose Higenfunktion) als die Differenz, d.h. das Austausch- 
integral hat das ,,normale’’ Vorzeichen; es ist negativ. 

Fir die Terme, die von den ,,Jonentermen“ ausgehen, kommt das Aus- 
tauschphinomen nicht in Betracht; die Terme lassen sich aber auch nach 
einem Heitler-Londonschen Storungsverfahren behandeln. Von den 
Higenfunktionen f (x 2) + 9 (#1 %) gibt wieder die Summie den tieferen 
Higenwert, verglichen mit der Differenz {negatives ,,Resonanzintegral‘‘?)]. 
Die rechte Seite der Fig. 2 gibt die Eigenfunktionen der einzelnen Mulden 
und die benutzten Linearkombinationen an. Die entstehenden Terme 
sind mit 12, °2,,12,,14,, bezeichnet; 2 soll nur andeuten, dafi die Terme 
nicht entartet sind (wie die 2-Terme in Molekeln); die Kigenfunktionen 
der g-Terme indern sich nicht bei halber Drehung um den Mittelpunkt 
des Quadrats, die der u-Terme werden mit — 1 multipliziert; die Singulett- 


Fig. 1. 


1) Es ist das Energieglied erster Ordnung: 


1 ig , = 
Wi = say] Blt agftady 8 =] fade, 


wenn wir die potentielle Energie in der Form A + B auf die Mulden verteilen. 
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terme sind symmetrisch zur Diagonale 2, = %g, die Tripletterme sind 
antisymmetrisch. 

Wir itberlegen uns jetzt, welche Anderung die Fortsetzung des Ver- 
fahrens (London-Hisenschitz) geben wirde. Hs wird die Anderung 
der Eigenfunktion berechnet; die geiinderte Higenfunktion wird nach den 
Kigenfunktionen der einzelnen Mulden entwickelt. Dabei treten, da die 
Stérungsfunktion in den beiden Mulden und in @, und a, symmetrisch 
ist, nur soleche Higenfunktionen auf, die zu Termen ,,gleicher Rasse“ ge- 
héren, also dieselben Indizes 1 oder 3 und g oder u haben. Wenn wir unter 
der Voraussetzung, da andere Terme weit weg liegen, nur die in Fig. 2 


es IE; Xz) 


Techs (ay) b (209) 


zreahts “E00 C) 


berticksichtigten in Betracht ziehen, so werden nur die Kigenfunktionen 
der beiden *2-Terme beeinflu8t. Fir die Termwerte bedeutet das, daB 
sie A cononiorensue Der aus den ,,lonentermen“ entstehende oP -Term 
wird unter dem HinfluB des aus den ,, Atomtermen‘‘ entstehenden 1 Terms 
nach oben gedriickt, der zweitgenannte Term wird unter dem Hinflug 
des erstgenannten nach unten gedriickt. 

Wenden wir uns jetzt zu der Auffassung c), die die Zustinde der ein- 


zelnen Hlektronen in den Vordergrund stellt, so haben wir fiir den Fall — 


vereinigter Mulden (ganz niedrige Schwelle) unter Weglassung der Elek- 
tronenwechselwirkung die Terme mit den Elektronenquantenzahlen 00, 
01, 10 und dann 11 oder 02 und 20. Auf der linken Seite von Fig. 2 sind 
die Higenfunktionen von 00, 01, 10, 11 gezeichnet. Statt der Quanten- 
zahlen 0 und 1 der einzelnen Elektronen kann man auch die Indizes g und u 
einfithren, fiir die Terme also die Symbole oe, Fg Gy» Gy Fg ae. Die Ent- 
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artung des o,¢,-Terms wird bei Hinfiihrung der Klektronenwechselwirkung 
aufgehoben, er spaltet in einen 82), und 1X’, die Higenfunktionen sind in 
Fig. 2 angegeben. Man sieht (durch Mittelung der Stérungsfunktion) sofort, 
dai *2', tiefer als 1), zu liegen kommt. Ohne Beriicksichtigung der Elek- 
tronenwechselwirkung wiirden die vier Terme a nae Oso ay., Oy Fy, Pe 


und oF *X, fir unendlich werdendes R in die jetzt zusammenfallenden 


»Atom"- und ,,lonenterme“ getrennter Mulden ttbergehen. Mit Beriick- 
sichtigung der Wechselwirkung sagen uns die Zuordnungsregeln, daB die 
ersten beiden zu dem Atomterm, die beiden anderen zum Ionenterm gehen 
(vgl. Fig. 2)4). 

Fur die beiden tieferen Terme geben Auffassung b) mit dem Heitler- 
London -Verfahren und Auffassung c) mit dem Zuordnungsschema 
qualitativ dasselbe Bild. Die Auffassungen unterscheiden sich aber nicht 


nur durch die Sprache. Wenden wir z. B. auf die Auffassung c) das Stérungs- 


“F 


verfahren an, so werden die Higenfunktionen durch die folgenden angenihert. 


~ Wir schreiben statt a (z,)... kurz a,... 


j (a, + 6) (4g + 69) = (Ay Aq + by dg) + (ay dg + ayy), 


(a, + by) (@g — bg) — (ag + bg) (ay — by) = 2 (dg by — ay by). 


Bei der Auffassung b) hatten wir fiir den zweiten Term die gleiche 


Funktion, fiir den ersten a,b. + a,0,. Die Auffassung b) macht fiir die 
__,,Bindung‘‘ verantwortlich, dab zwei Elektronen, die aus verschiedenen 


Mulden stammen, symmetrisch verknupft werden. Die Auffassung c) 


sieht eine bestimmte Art der symmetrischen Verkniipfung als wesentlich 


an, naimlich daf die Hlektronen in der Molekel dieselbe Higenfunktion 
erhalten (in den gleichen Quantenzustand kommen). 

Bei den beiden héheren Termen unseres Beispiels zeigt sich nun etwas 
Interessantes. Das Zuordnungsschema gibt fiir nicht zu starke Trennung der 


- Mulden eine andere Rethenfolge der Terme als das Heitler-London-Verfahren. 
 ‘Trotzdem das Resonanzintegral des Ionenterms negativ ist, kommt der 


sy -Term unter den +2),-Term zu liegen. Die Stérungsrechnung kann, wie 


_ wir gesehen haben, in zweiter Naherung ein solches Verhalten geben. Den 


Linearkombinationen aus den unverinderten Eigenfunktionen sieht man 


noch nicht an, wie sie sich Aandern. Erst in hoherer Naherung zeigt sich, dab 


die obere +4) -Higenfunktion zwei Knotenlinien erhalt und die untere nicht. 
Unsere Betrachtung zeigt uns, dai immer dann, wenn die Higen- 
funktionen in der Molekel wesentlich von den Linearkombinationen der 


1) Es ist in diesem einfachen Falle gleichgiiltig, ob man nur die Indizes 


von ¥ als Rassenmerkmale ansieht oder auch (wegen des kleinen 4) die von o. 
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Eigenfunktionen getrennter Atome abweichen, zu erwarten ist, daf die 
Termordnung der Methode der Austauschenergien geaindert wird. Die 
Fortsetzung des Verfahrens (Methode 2) kann im Prinzip diese Anderung | 
liefern. Sie tritt auf durch Storungsglieder, die Eigenschaften von Termen — 
enthalten, die gleiche Rasse haben wie der betrachtete Term. Gerade das 
gegensettige Verhalten von Termen gleicher Rasse gibt aber das Zuordnungs- 
schema (Methode 4) wieder; allerdings nur qualitativ, indem es die Reihen- 
folge liefert. Das Zuordnungsschema ergdnzt also die Methode der Austausch- 
oder Resonanzenergien gerade da, wo sie eine Ergdénzung braucht. 

Wir indern jetzt unser Beispiel ein wenig ab, indem wir die Mulden ~ 
etwas ungleich machen, und studieren daran einige andere Zige der ver- 
schiedenen Betrachtungsweise. Wenn wir im Sinne der Auffassung a) | 
oder b) ein London-Heitlersches Stérungsverfahren anwenden, so 
andert sich fiir die Terme, die aus dem Atomzustand getrennter Mulden 
hervorgehen, nichts Wesentliches; das Austauschintegral wird auch hier 
negativ sein. Wenn wir im Sinne der Auffassung ¢) die Elektronen eimzeln © 
betrachten, so kann das erste Elektron der ,,Molekel“ im Zustand 1o,2o0... 
sein, bei Trennung in ,,Atome™ kommt es in den Zustand 1 s,,1s,,2s,...,_ 
wo die Indizes die Atome bezeichnen: | 


30 284 
2.6 
lo ls, 


Wir fiigen jetzt zum ,,Rest“ lo—1s, das zweite Elektron hinzu und 
berticksichtigen die Aufspaltung in Singulett- und Tripletterme. Wir er- 
halten unter der Annahme, dal} Ionenterme hinreichend hoch liegen: 


sales 1 
1 o2 ies at 5B 
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-Dabei ist naturlich bei 1s, +1 S, diese Vorstellung keine erlaubte he 
“niiherung (d.h. die gestrichelten Verbindungen haben keine Bedeutung 
a fir die Molekelterme). Wir fassen die beiden Schemata zusammen: 


Rest lo Rest 20 Rest 1 84 Rest 2sp 
+ Elektron + Elektron 
{ iso 9 F 
20360 7 
Koes 
Ly soley 
lo3o 2 s4 in 8B 
3 


1ls,+1s 
oe ears A B 


Zum Vergleich geben wir noch die tiefsten Terme des Falles geringer 
Wechselwirkung der Elektronen und daher niedrig liegender Ionenterme: 


4 
; 
_ 
A 
_. 
-— 
ag 
Ea 
z 
a~ 
5 
’ 
¥ 
os 
f 
4 
y 
4 
; 
A 


2 g2 1y 1 33, 2 02 Ly 13 
2 ey 1s 
Sey “ oder lo2o Sear 
| 3y [33 eat 
Sie atls, 

1 o 1 eo * 1 o2 1y 1 ao, 
Der letzte Fall ist natirlich von der Wirklichkeit der Molekeln weit ent- 
 fernt (zu dem Fall der Ionenmolekeln NaCl... lassen sich Beziehungen 


angeben). Auch bei ihm ist die Reihenfolge der Terme, die das Zuordnungs- 
_ schema liefert, verschieden von der der London-Heitlerschen Rechnung. 
In dieser Stérungsrechnung wiirde sich der Sachverhalt so ausdriicken: 
Das Austauschintegral fir die aus 1s, -+1s, entstehenden Terme wird 
negativ, 3X kommt dadurch tiefer als +2’. In nachster Naherung wird aber 
der 1X-Term unter dem HinfluB des nahen 1X-Terms aus 1s, nach oben 
gedrangt. 

- Kehren wir zum normalen Fall hochgelegener Ionenterme zuriick, 
so erscheint die Aufspaltung des Zustandes 1s, +18, getrennter Atome 
in Methode b) als Folge der Austauschenergien, im Zuordnungsschema 
jedoch als Unterschied der Bindung eines Elektrons in einer ein- und einer 
zweiquantigen Bahn. In der zweiten Bahn ist das Klektron ein ,,hoch- 
geriicktes“ (promoded electron) im Sinne von Mulliken. Die Begriindung 
der Bindung im Zustande 101 und der Nichtbindung im Zustand 1o 20 °2’ 
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durch die Zustande der einzelnen Elektronen (Knotenzahl) erscheint Z| 
plausibler als die durch die Austauschenergien. | 
Man kann die Auffassung c) statt qualitativ mit dem Zuordnungs- — 
schema auch mit einer Stoérungsbetrachtung durchfiihren. Da fir ein 
Elektron bei getrennten Mulden der tiefste Term der einen Mulde mit dem 
tiefsten Term der anderen Mulde nicht entartet ist, 

wiirde man die Stérungsenergie erster Naherung 

mit der ungednderten Higenfunktion y des einen 


Ny, oder g des anderen dieser Terme berechnen. 
" Diese Naherung ware aber nicht gut, da die wirk- ~ 
lichen Higenfunktionen anders aussehen, etwa so, 


See acd wie Fig. 3 angibt. Man wird daher zur nachsten 
We ee Naherung iibergehen, wo in der Higenfunktion 
0 


ok, auch die Higenfunktionen benachbarter Terme 
des ungestérten Systems auftreten. Wenn die 
Mulden nicht so sebr verschieden sind, werden die Eigenfunktionen dann 
durch y+Ag und yp — wp (A, w > 0) angenihert!). Im Falle, wo man 
von den Ionentermen absehen kann, wird also die Higenfunktion des 
tiefsten Zustandes mit zwei Hlektronen durch 


(W1 +491) (Ye + 4 Gp) 


angenahert, die des nachsten durch 


(Wy + AQ) (Yo — HL Ya) — (Yo +4 Qs) (Yi — H))- 


Im Falle der ,,Bindung‘* kommen zwei Elektronen in den gleichen Zustand, 
'und dieser Zustand hat eine Ladungsverteilung, die die beiden Mulden 
verbindet. Zur Kennzeichnung dieses Verhaltens kann man direkt das 
Lewissche Symbol A: B verwenden. Im anderen Falle hat der Zustand 
des einen Elektrons eine Ladungsverteilung, die verbindet, im Zustand des 
anderen sind die Ladungen in’den beiden Mulden durch einen Knoten 
getrennt (Symbol fir das erste Elektron etwa A- B, fir das zweite A/B, 
zusammen etwa AB). 


Verhilimis der Betrachtungsweisen zueinander. Zweites Beispiel: Die 
Abweichung des wirklichen Verhaltens der Terme einer Molekel von dem 
Ergebnis der einfachen Stérungsrechnung mit Hilfe der Higenfunktionen 
eines einzigen Zustandes getrennter Atome wollen wir noch an einem 


, ) Wir wahlen im folgenden die Vorzeichen von y, y usw. immer so, da8 
sie zwischen den Atomen gleich sind. yw—jq bekommt also einen neuen 
Knoten zwischen den Atomen. 


a eh 


} 


es 
> 


fe 


-- 


_-verfahren 1. anwendet. An der Form der Eigen- (+) (+) Bs 
- funktionen (Fig. 4) sieht man, da8 o, unter o,, 
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Beispiel der Auffassung c¢) allein studieren. Als Vorstufe zur Behandlung 
elmer zweiatomigen Molekel betrachtet man gelegentlich cin System mit 
einem rotationssymmetrischen Kraftfeld (zwei Kerne und stetig ver- 
teilte negative Ladung) und einem sich darin bewegenden Elektron. Wir 
wollen annehmen, das Kraftfeld sei symmetrisch zu einer Ebene senkrecht 


_ zur Symmetrieachse (Fall gleicher Kerne) und 
nicht in elliptischen Koordinaten separierbar. eee 


Fir grofen Zentrenabstand’ kann man die 
_ Terme so berechnen, daf man aus den Higen- (+) | (+) 4 
funktionen des Elektrons im kugelsymmetrischen 
Kraftfeld eines einzigen der Zentren die richtigen ee 
Linearkombinationen bildet und das Stérungs- : 
g 


Fig. 4. 
mt, unter a, und auch o, unter m,. Das Zu- f 


- ordnungsschema') dagegen zeigt, da fiir kleinere Zentrenabstinde z,, tiefer 


als oy kommen mu. DaB8 fiir die Abstinde, die in den Molekeln wirklich 
vorkommen, die Reihenfolge des Zuordnungsschemas die richtige ist, 
dafiir ist das Spektrum von N3 eine Stiitze. Der Term 22 bei dem 


an der ,,abgeschlossenen’’ Konfiguration des N, ein o,-Hlektron fehlt, 


ist der Grundterm, o, ist also lockerer gebunden als 2, (der 7//,-Term 
ist bei N} noch nicht gefunden, wohl aber der entsprechende #/7-Term bei 
CO+, CN usw.). 

DaB die Fortsetzung des Naherungsverfahrens, das von den Zustainden 


bei getrennten Zentren ausgeht, ene solche Umstellung der Terme liefert, 


ist leicht einzusehen. Wenn die Terme 2s und 2 p bei getrennten Zentren 


nicht weit auseinanderliegen (und das ist bei leichten Atomen der Fall), 
so werden in der zweiten Naiherung der Energie die Glieder wesentlich 
werden, die zu diesen Termen gehéren. Da nur Terme gleicher Rasse sich 


beeinflussen, werden o, (2 s) und o, (2p) in der zweiten Naherung ausein- 


_ andergedriingt, ebenso o,, (2s) und o, (2p). Man erhalt dieses Ergebnis 
auch dann, wenn man in erster Naherung 2. und 2p als miteinander ent- 
— artet ansicht; dann bekommt man die Reihenfolge Og) Ny» Fy fiir die Terme 


ohne Knoten in der Mittelebene und die gleiche Reihenfolge o,,, ,, 0, 
fiir die Terme mit neuem Knoten. Daran andert sich wenig, wenn man 


nachtriglich durch eine kleine Stérung die s, p-Entartung aufhebt, sobald 


nur die Anniherung der Zentren groB genug geworden ist. 


1) F. Hund, ZS. f. Phys. 51, 759, 1928; 63, 719, 1930 (Fig. 1). 
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Merkmale der chemischen Bindung. Die Fragestellung der Chenue : 
legt es nahe, bei der Betrachtung einer Molekel von den getrennten Atomen — 
und den Eigenfunktionen ihres Zustandes auszugehen. Dies tut Auffassung a) — 
direkt. In den Fallen, wo in der Nachbarschaft der Grundterme weitere 
Atomterme liegen — und das sind die wichtigen Fille —, miifte sie die Kin- 
wirkung dieser Terme in der zweiten Naherung untersuchen. Hs kénnte 
ja schon fiir groBe Kernabstande, die zweite Naherung die Terme umstellen. 
Hine wirkliche auch nur qualitative Durchfithrung dieser zweiten Naherung 
ist aber nur in ganz einfachen Fallen durchfithrbar. Auch die Betrachtung 


des Zuordnungsschemas, das, wie wir gesehen haben, die Stérungsrechnung | 
gerade da erginzt, wo sie der Erginzung bedarf, kann bei der Betrachtung 


der ganzen Atome nicht weiterfiihren. Es stehen nimlich nur die Symmetrie- 
eigenschaften der ganzen Atome und die daraus folgenden der Molekel zur | 
Verfiigung; die Erfahrungen an den Molekelspektren zeigen jedoch, dai — 
man nur dann eine brauchbare Beschreibung der Termstruktur erhalt, 
wenn man auch die geniahert erfillten Symmetrieeigenschaften beriick- | 
sichtigt, die der Beschreibung der Terme durch Quantenzahlen der ein- — 
zelnen EHlektronen entsprechen. 


Aus diesen Griinden verlassen wir den Versuch, die chemische Bindung 
direkt durch die Wechselwirkung ganzer Atome in gegebenen Zustaénden 
za begreifen und gehen zu den anderen (b und ¢) der eingangs genannten — 
Auffassungen tiber. Die Betrachtungsweise der Austauschglieder dirfte 
fir gréBere Kernabstiinde der Wirklichkeit besser entsprechen; fiir geringe 
Kernabstande tut es wohl besser die Betrachtung der Zustinde der einzelnen 
Elektronen; die Wechselwirkung mit den anderen Elektronen ist dabei 
etwa durch eine Abschirmung zu ersetzen. Fir die chemische Bindung | 
ist nun gerade der Ubergang wichtig zwischen einem Zustand, der durch die 
Zustinde der evnzelnen Elektronen in der Molekel beschreibbar ist, zw eimem — 
Zustand, der durch Elektronen in getrennten Atomen und thre Austausch-— 
méoglichkeiten beschreibbar ist. Man kann nun entweder sich mit Hilfe der 
Auffassung ¢) ttberzeugen, daf die Eigenfunktionen der Grundzustande 
in normalen Fallen sich doch nicht so sehr von denen unterscheiden, die 
man in der Auffassung b) erhilt (in kimstlich konstruierten Fallen kann ) 
es ganz anders sein, wie unser Beispiel zeigte; in angeregten Zustinden | 
ist es oft anders), und dann nach Auffassung b) die Austauschglieder be- 
trachten. Oder man wende Auffassung c) an, betrachte nur einzelne 
Elektronen im festen Kraftfeldern und benutze fiir den Ubergang zu ge- 
trennten Atomen das Zuordnungsschema. Dieser Weg scheint uns fiir quali- 
tative Betrachtung am zweckmifigsten. Fir quantitative Rechnungen | 


} 
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empfiehlt sich ein Variationsverfahren, das die Vorteile beider Aut- 


fassungen verbindet. 


Ber dieser Auffassung wird die Bindwngsenergie von Atomen gendhert 
additw zusammengesetzt aus den Beitragen einzelner Elektronenpaare. Man 


_ erhdlt enen Beitrag zur Bindung, wenn zwei Elektronen, die aus verschiedenen 
_Atomen stammen, im den gleichen Molekelzustand kommen und wenn die 
Higenfunktion dieses Zustandes geniihert durch Addition der Eigenfunktionen 


je eines Zustandes der getrennten Atome dargestellt wird (wir sprechen von 


,Addition‘‘, wenn die beiden Summanden im Gebiet zwischen den Atomen 
das gleiche Vorzeichen haben). Man erhalt eine Lockerwng der Bindung, 
wenn zwei Elektronen, die aus verschiedenen Atomen stammen, in den 
gleichen Molekelzustand kommen und wenn seine Higenfunktion genihert 
durch die Differenz der Higenfunktionen je eines Zustandes der Atome 


_ dargestellt wird. Falle, in denen der Zustand des Elektrons in der Molekel 
_ wesentlich nur durch einen einzigen Atomzustand ausgedriickt wird, sind 


fir die Bindung gleichgiiltig (soweit sie nicht durch Ladungen zu hetero- 


polarer Bindung beitragen). E 


Damit sich die Darstellung von Higenfunktionen der Elektronen der 
Molekel als geniiherte Summe (mit Faktoren) von Higenfunktionen der Elek- 
tronen in Atomen durchfithren laBt, ist notwendig, daB die Terme der ein- 
zelnen Elektronen in den verschiedenen beteiligten Atomen nicht zu weit 
voneinander entfernt sind. Und zwar bedeutet dies nicht, daB die Ioni- 
sierungsarbeiten ungefahr gleich sind, sondern daf die Mittelwerte zwischen 
Atomterm und Ionenterm beiderseits ungefahr iibereinstimmen. Dies 
ist nun in der Tat bei den Fallen erfillt, die zu homéopolaren Molekeln 
fihren. Auch die anderen Fille lassen sich natirlich unter unseren Gesivhts- 
punkten betrachten. Betrachten wir z.B. HF oder HCl, so hegt beim 
Halogen der Mittelwert zwischen Atom- und Ionenterm wesentlich tiefer 
als bei H. Die Elektroneneigenfunktionen im Grundzustand der Molekel 
enthalten auch hier wohl im wesentlichen die s-Funktion des H und die 
p-Funktionen des Halogens. Die p-Funktionen des Halogens werden aber 
starker beteiligt sein. Dies ist eben der heteropolare Charakter der Molekel. 
Dabei ist es durchaus moglich, dab bei adiabatischem Auseinanderfithren 
der Kurve das Zweizentrensystem in zwei neutrale Atome itbergeht (hier 
ist auch kein Grund zu sehen, warum es das nicht tate). 


Wir kénnen also unsere Auffassung noch erginzen und sagen: Wenn 
an den Eigenfunktionen der Molekel, die zwei Elektronen aus verschiedenen 


- Atomen enthalten, die eine der Hlektroneneigenfunktionen der Atome wesent- 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 73. D) 
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lich stdrker vertreten ist, als die andere, so bedingt das heteropolaren Charakter 
der Bindung. 


Um auch die quantitative Seite dieser Auffassung zu beleuchten, erinnern ~ 
wir an die Berechnung des Grundzustandes und des tiefen abstoBenden Zu- 
standes von Ht durch Pauling?). Aus den Higenfunktionen py und @ des 
Blektrons im Grundzustand beim Kern a und beim Kern b werden die Kom- 
binationen 


(yr); S=)ypdr 
ees; Ive 
gebildet. Wenn wir Abstande in Einheiten a des Bohrschen H-Radius, Energie 
in Hinheiten e2/2 a der Ionisierungsenergie des H-Atoms messen, wird die Energie 
in erster Naherung beim anziehenden Term ’ 
2 2 2 
omen eed pee ee, EP 

‘e pS pg eee 

beim abstoBenden Term 


2 2 2 
satan sarees ira 


Dabei ist —1 die Hnergie des H-Atoms; 2/9 ist die AbstoBung der Kerne; das 
Glied mit 


1 
— 2 
C= |x dt 


kommt von der Coulombschen Anziehung der Elektronenladung durch den 
fremden Kern, und das Glied mit 


1 
ist ,,Resonanzglied*‘. Die Rechnung ergibt fir den anziehenden Zustand ein 
Minimum bei @ = 2,5 und eine Dissoziationsarbeit von 0,13. Burra us Rechnung 
mit genauer Methode gab das Minimum bei oe = 2,0 und die Dissoziations- 
arbeit zu 0,20. 

Gehen wir zum H, iiber, so haben wir bei jedem Schritt ein Elektron in 
dem Kraftfeld der Kerne, die durch Ausschmieren der Ladung des anderen 
Elektrons etwas abgeschirmt werden. Setzen wir in roher Annaherung das 
Potential 


so erhalten wir fiir das erste Elektron mit der EHigenfunktion 


pa + a —— (y+ #) 
die Energie (Kinheiten: Bohrscher Radius a fiir Abstaénde und H-Energie 
e?/2 a fiir Hnergien): 


W=—1+— +yppekd—y—29C—Gy—2) Ri}: 


cae 


) dbp Pauling, Chem. Rev. 5, 173, 1928. Die davon verschiedene See 
rechnung von Morse u. Stueckelberg liefert ein weniger genaues Ergebnis. 


eve) 


te a 


: Bestimmen wir y aus Atomtermen so, daB 


_ richtig wird, so wird etwa y = 0,7; be- 


_ kommt, so wird y = 0,88. Der zweite Wert 


liefern (Fig. 5). 


CRT ee oe ome LON 
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_ Dabei ist — 1 die Atomenergie, 2/9 die KernabstoBung, das Glied mit 2 (1 — y) 
die Lockerung durch Abschirmung der Kerne, das Glied mit — 2 yC die An- 
_ziehung des Elektrons durch den fremden Kern und das letzte Glied das 
> Resonanzglied. Fiigen wir das zweite Blektron im gleichen Zustand hinzu, so 
erhalten wir 


2 1 
==? — —= Seay) as coe < 
W 2+ - mite te Pia aye — (8 4) BI 
fiigen wir das zweite Elektron im héheren 4ustand mit der Kigenfunktion — 


Teer) Sand 


hinzu, so wird 


2 1 1 fale 1 
w=—21+— Ss Phos ee 3") a 
“eos mar eee) als med ete me eet ra) de 
d.h. die Resonanzglieder heben sich beinahe auf. Bei der numerischen Aus- 
rechnung ist zu beachten, da8B wir bei konstantem y im Falle groBer @ nicht den 
Ubergang zu zwei Atomen mit je einem Elektron erhalten, sondern [Energie 
—2-+4 4(1—~y)] einen Zustand zwischen dem Atom- und dem Ionenterm. 


die Abschirmung fiir ganz kleine 9 ( ~ He) 


stimmen wir es so, da die Mitte zwischen 
Atom- und Ionenterm an die richtige Stelle 


entspricht natiirlich der Wirklichkeit besser 
als der erste. Die numerische Ausrechnung') 
mit y = 0,88 liefert eine Bindungsenergie, 
die etwas gréBer ist als die empirische; 
y = 0,85 wiirde etwa den richtigen Wert 


An unserer Auffassung ist neu, daB 
auch Higenfunktionen von Elektronen in Fig. 5. 
Molekeln mit ungleichen Kernen im wesent- 
lichen durch zwei EHigenfunktionen von Elektronen in Atomen dargestellt 


werden sollen. Voraussetzung ist, da die beiden Atomeigenfunktionen ge- 


nahert entartet sind. Wir erliutern das an einer einfachen Rechnung: 


Die Higenfunktion y des Atoms a (potentielle Energie w) und die Kigen- 
funktion g des Atoms b (potentielle Energie v) seien genahert entartet. Wir 
machen ein dem Heitler-Londonschen nachgebildetes Stérungsverfahren fiir 


ein Elektron, das in nullter Naiherung die Higenfunktionen y und @ selbst 
enthilt. Um die Energie erster Naiherung zu erhalten, haben wir mit einer 


Kigenfunktion 
@ = G0) + oO, 


a8) 


DO) = hy + uy 


1) Die Berechnung ist wegen des Wegfalls der Integrale, in die der Abstand 


der beiden Elektronen eingeht, viel einfacher als beim Austauschverfahren. 


2 
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ist, in die Schrédingersche Differentialgleichung einzugehen. Wir erhalten — 


als Bedingungen fiir die Liésbarkeit der Gleichung far oO) a 
AD+#Q AR+#C 
SS => Sa Dp 
Wa eyes 1S +o m 
wo S= | y pdx ist, C und D ,,Coulombsche Glieder“‘ sind: 
—C = [ugedr, —D = [vytdr, 


und Q und R ,,Resonanzglieder*: 
6 [uvode, —R= [ovede. 
Aus (1) und der Normierungsbedingung 
At w2+2AyuS =1 
lassen sich A und mw ausrechnen. Im Grenzfall C = D, Q = & erhalten wir | 


tes ‘| 
“~ Ve+os' | 
oder 
Ai eee : ’ 
jo—258 


In den anderen Fallen sehen wir C— D als klein gegen C, und Q — R als klein 

gegen Q, ebenso S als klein gegen 1 an und erhalten: 

E Se) aS ee [ i ee 
219+ RB) I 2128 2(Q + R) 


1 
_ 
j2+2s 


oder 


ae (Q—-B)—(0=0])_ a Oe eee 
et ys Sore b"=Z wal +e 


Diese letzte Anniherung ist nur dann nicht erlaubt, wenn R = Q = O ist, d.h. | 
die beiden Atomeigenfunktionen sich gar nicht an einer einzigen Molekel- — 
eigenfunktion beteiligen kénnen. Dann wird 4 oder w gleich Null. 


Zweratomige Klemente. Kine Form der Valenzbetatigung ist die Bildung 
von Molekeln von Hlementen Hg, Lig, Ng, Og, Fy, Nag... Die Merkmale | 
solcher Bindung sind im Sinne der Auffassung c) schon von Herzberg | 
und Lennard-Jones angegeben worden. Die Terme 1 s, 2s... getrennter 
Atome spalten im Zweizentrensystem je in o, und o,, auf, die Storungs- | 
rechnung erster Naherung gibt wenigstens fir kleine n, daf a, tiefer als o,, 
kommt. 2p spaltet in w,o,%,0, auf, die Stdrangsrechnung erster 
Naherung gibt, dab x,, unter z,, 6, unter o,, kommt. Dies allein wirde uns | 
noch nicht veranlassen, diese Reihenfolge auch fiir geringere Zentrenabstande, - 
die der Molekel entsprechen, als giiltig anzunehmen. Wir erganzen also 
die Uberlegung durch das Zuordnungsschema; dieses zeigt die gleiche 
Reihenfolge*). So kommen wir zu der Herzbergschen Formulierung: 


1) F. Hund, ZS. f. Phys. 51, 759, 1928; 63, 719, 19380 (Fig. 1); vgl. auch” 
G. Herzberg, Leipziger Vortrage 1931, S. 167. 
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(8), %, (Pp), 6, (p) als bindende, o,, (8), Te, (P), %, (p) als lockernde Hlek- 
“ones zu ee Bindend sind die Elektronen, deren EKigenfunktion 
in der Mittelebene keine Knotenebene erhalt, lockernd sind die, deren 
_ Eigenfunktion dort eine Knotenebene erhalt. Wenn wir mit wy und 9 die 
é _Higenfunktionen der Atomterme bezeichnen und das Vorzeichen so wahlen, 
da m und y in der Mitte zwischen den Kernen gleiches Zeichen haben, so sind 
_ in der Molekel die Elektronen bindend, derén Higenfunktion durch y + 


. angenihert werden kann; lockernd sind die, deren Higenfunktion durch y— 


-angenahert werden kann. 


. 


Bei der Bildung einer zweiatomigen Molekel mit gleichen Kernen 
Z werden zunichst die Zustainde besetzt, in denen die Hlektronen bindend 
sind. Als Valenzzahl eines Atoms kann man die Differenz der Zahl der binden- 
den minus der Zahl der lockernden Hlektronen definieren (Herzberg), diese 
—Zahl rst in unserem einfachen Fall gleich der kleineren der beiden Zahlen: Zahl 
der duperen Elektronen, Zahl der an ever abgeschlossenen Skuie fehlenden 
é Klektronen. Das O-Atom hat z. B. die Valenzzahl 2. 


Eine Betrachtung der Bindungsenergie bei No, Og, Fy zeigt auch, 
- daB die Zahl der betatigten Valenzen auch ungefahr ein MaB fiir die Bindungs- 
energie ist. 
Z DaB unsere rohe Abzahlung tatsichlich etwas Wesentliches trifft, 
liegt mit daran, dab Edelgase keine Affinitat haben. Diese empirische 
Tatsache mu jede Deutung der chemischen Bindung hineinstecken, 
wenn sie nicht die Coulombschen Krafte zwischen Atomen ausrechnen 
will. In der Heitler-Londonschen Deutung wird sie eben durch 
- Vernachlassigung der Coulombschen Anteile an der Energie hinein- 
3 gesteckt. 
4 Ju der bisherigen Auffassung wird man gefiihrt, wenn man die Terme 
2s, 2p, 8s, 3p als ungefahr gleichmaBig verteilt ansieht. Tatsichlich 
liegen aber 2s und 2p nahe beieinander, ebenso 3s und 8p. An dieser 
- Stelle bedeutet daher das eben Gesagte eine starke Schematisierung. Wenn 
wir den Abstand der Atomterme 2s und 2 (oder 3s und 8 p) als klein 
ansehen, so haben wir im Zweizentrensystem fir nicht zu groBen Abstand 
als tiefere von diesen ausgehende Terme die drei (mit Beriicksichtigung 
der A-Entartung vier) Terme o,, 7,,, 6, ohne Knoten in der Mittelebene, 
und als héhere die Terme o,,, 1, 0, ie Knoten in der Mittelebene. Im 
Yuordnungsschema haben wir nur die Uberschneidung von o,, (2s) mit 
1, (2 ) weiter nach rechts zu verlegen (wenn wir nicht gleich 2s und 2p 
als miteinander entartet ansehen wollen). 
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Fir die zweiatomigen Elemente hat das noch keine praktische Be-, 
deutung, da in der Reihe By Cy N2 O2 F, nur die drei letzten als chemische 
Molekeln bekannt sind und fir sie beide Betrachtungen dasselbe liefern. 


Bindung zwischen ungleichen Atomen. Um die Bindung zwischen un- 
gleichen Atomen durch Betrachtung der Zustiinde der einzelnen Elektronen 
in einfacher Weise verstehen zu kénnen, ist notwendig, dafi die Higen- 
funktionen der duBeren Elektronen in den verschiedenen Atomen genahert 
miteinander entartet sind. Wir zeigen die Durchfiihrbarkeit der Uber-— 
legung zuerst an einigen einfachen Beispielen. 

Zwei Atome mit s-Elektronen. Die beiden Atome sollen, abgesehen — 
von abgeschlossenen Schalen, je ein oder zwei s-Elektronen haben. In der! | 
Molekel stehen fiir diese zwei bis vier Elektronen Zustinde zar Verfigung, | 
deren Higenfunktionen durch y+Aqg und y— wy angenihert werden — 
kénnen, wo y und die Eigenfunktionen in den getrennten Atomen sind — 
und A und wu positive Zahlen von der GréSenordnung 1 sind; y+Ag 
hat die tiefere Energie. Bringt jedes Atom nur ein Elektron mit, so konnen 
beide Elektronen in diesem Zustand untergebracht werden. Er bedeutet — 
Bindung, wir kénnen ihn etwa A: B schreiben. Ein drittes und viertes 
Elektron kann nur in dem lockernden Zustand y— wg untergebracht 
werden (A /B); wenn jedes Atom zwei Elektronen mitbringt, so wirken 
Bindung und Lockerung einander entgegen. Quantitative Rechnungen 
(vgl. Hj} und H,) zeigen, da die entsprechenden Resonanzglieder einander 
ungefahr aufheben und auch die Coulombschen Anziehungen durch die 
KernabstoBung ausgeglichen werden (der Strich in A/B kompensiert 
also die Verbindung in A: B, so daB wir fiir das ganze Gebilde AB schreiben — 
k6nnen) : | 

Kine Bindung s? — s* oder s? = s* (4:: B) gibt es hiernach nicht. — 
Dies Ergebnis kann etwas veriindert werden, wenn hédhere benachbarte 
Terme (etwa p-Terme) mit von EinfluB sind. Diese kénnen den Term — 
y — Ag nach unten driicken (vgl. unser zweites Beispiel oben) und die | 
Higenfunktion verindern. : 

Drev Atome mit s-Elekironen auferhalb der abgeschlossenen Schalen. . 
Fir die Klektronen der Molekel steht ein Zustand zur Verfiigung, der aufer 
den vorhandenen Knoten in der Nahe der Kerne keine neuen hat und etwa 
durch p+Aqp-+ mx angenihert werden kann; in ihm lassen sich zwei 
Klektronen unterbringen. Weitere Elektronen kommen in Zustinde mit 
neuen Knoten, in der Naherung fiir die Eigenfunktion tritt eine der Funk- 
tionen y, , x negativ auf. Das heifBt, bei einem der drei Atome wird die 
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: ‘Bindung wieder kompensiert; es entsteht, wenn jedes der drei Atome 
A ein Elektron mitbringt, ein Gebilde A: BC, d.h. eine zweiatomige Molekel 
und ein tberziihliges Atom. 
: Dies ist die Beschreibung des Absdtligungsphdnomens, das vom Stand- 
z punkt b) der Austauschkrifte London?) beschrieben hat. 
: Ks folgt leicht, da auch Bindungen s — s?— s (A: B:C mit s-Elek- 
a omen) nicht vorkommen. Durch Beriicksichtigung héherer benachbarter 
_ Terme (etwa p-Terme) kann der in erster Naherung lockernde Molekel- 
term nach unten gedriickt werden. So sind wohl Bildungen wie Hg H, usw. 
zu verstehen. Auch in der Auffassung mit den Austauschkraften mu8 
man die Tatsache, daB Erdalkalien, Zn, Cd, Hg trotz des s?498-Grund- 
_ gastandes sich eben nicht wie Edelgase verhalten, durch Heranziehung 
_ des hdheren Terms s p*?P [Auffassung a)] oder der beiden Terme sp *!P 
- [Auffassung b)] erklaren. In der strengen Auffassung [Herzberg-Heitler 
- bei C 2)} wird aber angenommen, da wirklich em Atom im Zustand sp die 
i Bindung eingeht, wahrend bei unserer’ Auffassung der benachbarte sp-Term 
‘ dem s*-Term etwas von seinen Higenschaften mitgibt und ihn damit zur 
Bindung befahigt (genau so ist doch der Verlauf der Stérungsrechnung). 
. p — s-Bindung. Bezeichnen wir von den drei Higenfunktionen®) des 
_ p-ZLuastandes des Atoms die mit y, die ihre Knotenebene senkrecht zur Ver- 
_ bindung zum anderen Atom hat, die anderen beiden (wir brauchen sie 
nicht zu unterscheiden) mit v, und die s-Funktionen des anderen Atoms 
mit g, so stehen in der Molekel tiefe Terme zur Verfiigung, deren Kigen- 
funktionen durch py + Aq, x, y — wep angendhert werden konnen. Wesent- 
lich ist, daB zum Teil y des p-Terms der s-Term keinen Beitrag liefern kann. 
Der Zustand der zwei HKlektronen in der Molekel kann, wenn beide nach 
w+-Agy kommen (und das ist der tiefste Term), mit A: B bezeichnet 
werden, wenn beide nach y — w@ kommen, mit 4/B, wenn beide nach x 
kommen, mit AB usw. Man sieht das Zustandekommen von p— s oder 
, A:B, die Unmiglichkeit von p? — 3 (A: B) oder p? = s?(A:: B). | 
» — p-Bindung. Hier koénnen auch die y-Anteile der p-Terme Bindung 
oder Lockerung geben. Wenn jedes Atom ein p-Elektron mitbringt, sO 
entsteht p — p (A: B), wenn ein Atom ein, das andere zwei Hlektronen 


es 


-mitbringt, entsteht p? — p (A : B) usw. Die stairkste Bmdung, die aut- 
: treten kann, ist p? = p®? (A::: B) wie bei Ny. Weitere p-Hlektonen lockern 
_ sicher. 


3) F. London, Sommerfeld-Festschrift S$. 104, 1928. 
2) W. Heitler u. G. Herzberg, ZS. f. Phys. 58, 52, 1929. 
8) Wir schreiben sie in der Form: af(r), yf (r), 2f (r). 
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Die Verhaltnisse bei der Bindung der CO-Molekel haben wir folgender- _ 
maBen zu beschreiben: Wir haben p? und p*. In der Molekel haben wir © 
die Zustande 

Aya + Uh PB» 

Ay Xa + Ma Xe (doppelt), 

As Ya — Ms PBs 

A, 1A — Ms Xp (doppelt) ; 
die drei ersten (der 2-Zustand zahlt doppelt) verbinden die Eigenfunktionen 
der Atome; sie kénnen gerade die sechs betrachteten Elektronen autf- 
nehmen. Von diesen sechs stanimen zwei aus dem C und vier aus dem O; 
der wbliche Sprachgebrauch spricht hier auch von einer Doppelbindung 
(C=O). DaB8B wir hier sechs Elektronen in Zustiinden haben, deren Higen- — 
funktionen die beiden Atome verbinden, findet semen Ausdruck in der 
Bindungsenergie, die fast so groB ist wie bei Nog. 

s— p? — s-Bindung. Die Betrachtung dieses Falles fihrt uns zu 
einer Deutung der ,,gewinkelten Valenz‘, die der Slater-Paulingschen 
ahnlich, aber wohl durchsichtiger ist1). Wir denken uns drei Atome, zwei 
(A, C) mit je einem s-Elektron als 4uBerem Elektron, das dritte (B) mit 
zwei p-Elektronen; die Ionisierungsarbeiten der drei Atome seien nicht 
zu verschieden. Die Higenfunktionen, die fir die vier 4uberen Elektronen 
in der Molekel zur Verfiigung stehen, betrachten wir zuniachst fiir den 
Fall, daB die drei Atome in der Reihenfolge A BC auf einer Geraden 


1) Weder Slater noch Pauling gaben eine ausreichende Begriindung. Fiir 
sie gibt es zwei Méglichkeiten: Entweder man mache [Auffassung b)] eine 
Stérungsrechnung, ausgehend von den drei Atomen mit den Elektronen p2, s, s. 
Wie mir Herr Wigner mitteilte, liefert eine soleche Rechnung unter bestimmten 
Annahmen tiber die darin auftretenden Austauschintegrale das Ergebnis, daB 
die Gleichgewichtsform gewinkelt ist. Oder man betrachte wie hier die Higen- — 
funktionen der vier Elektronen in der Molekel [Methode c)]. [Methode a), aus- 
gehend von bestimmten Zustanden (2S, 28 und Grundzustand p? #P) fiihrt sicher 
nicht zum Ziel, da *P rotationssymmetrisch ist.] 

Das Ergebnis, das wir hier erhalten, ist ttbrigens nicht genau das Slater- 
Paulingsche. Dort tritt die Winkelung unabhangig von einer s- oder p-Valenz 
des Partners ein; hier nur bei s-Valenzen. Hs liegt das daran, daB Slater und 
Pauling die stirkere oder geringere Uberlappung der Atomeigenfunktionen als 
wesentlich ansehen, wihrend hier die Méglichkeit der Beteiligung der Atom- 
eigenfunktionen an einer Molekeleigenfunktion das Wesentliche ist. Hs kann 


: o2 m2 
sein, da zwischen einer p p- und einer p—— p-Bindung ein quantitativer 
Unterschied ist, der das Ergebnis in Richtung auf das Slater-Paulingsche 
abandern kénnte. 
Natiirlich ist es nicht sicher, ob das hier behandelte Verhalten der Higen- 
funktionen wirklich die wesentliche Ursache etwa des Winkels im H,O ist, da 
ja auch vom Standpunkt der Ionenbindung eine Erklarung (Hund) méglich ist. 
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legen. Die Eigenfunktion des s-Elektrons im abgetrennten Atom A sei q, 
in C sei sie w; die Higenfunktion des p-Elektrons in B, die ihren Knoten 
“senkrecht zur Geraden 4 BC hat, sei y, die anderen beiden p-Funktionen 
‘seien (wie oben bei p—s) y. Nehmen wir an, daf andere Atomeigen- 
-funktionen an den Molekeleigenfunktionen nicht wesentlich beteiligt sind, 
so erhalten wir vier Molekeleigenfunktionen: 

Apt my t V1.0, 

Aap + fap + ra, 

AsP + May + Ys, 


Xx: 


die Koeffizienten der ersten drei lassen sich aus zwei in A, u, » homogenen 


kubischen Gleichungen bestimmen. Zum tiefsten Zustand gehért eine 
der Funktionend yp + wy + ve, die aufer den in g, w, schon vorhandenen 
Knoten keine neuen hat; auf ihm kénnen zwei der vier Elektronen unter- 
_gebracht werden. Die dadurch besorgte Bindung kann etwa mit A- B- OC 
bezeichnet werden. Von den iitbrigen Zustinden hat y (Bezeichnung etwa 
AB C) keine Bindungseigenschaften. Die beiden anderen Zustinde 
Ap +puy + vw miissen neue Knoten haben (4: B|C oder ABC). Fine 
Bundung, die durch A: B:C bezerchnet werden kénnte, rst also wnméglich. 

Wesentlich 1st her, dap dre p-Entartung, d.h. die Haistenz mehrerer 
_p-Higenfunktionen, mcht fir die Bindung nutzbar gemacht werden kann. 
‘Die y-Funktionen sind aus Symmetriegrinden von der Bindung aus- 
-geschlossen. Der Fall unterscheidet sich also nicht von der Anordnung s, s?, s 
auf einer Geraden, wo es auch keine Bindung s — s? — s gibt. Die p-Ent- 
-artung kann sofort zu zwei Bindungen nutzbar gemacht werden, wenn die 
drei Atome nicht mehr in einer Geraden liegen, oder wenn mindestens 
eines der anderen Atome ein p-EHlektron hat. 

Wir erlautern unsere Auffassung durch eine kleine Rechnung. Dabei be- 
‘schranken wir uns auf den Fall, da8 die beiden Atome mit s-Valenzen gleich 
sind und s- und p-Terme wieder genahert entartet sind. Flr die vier Elektronen 
gibt es dann in der Molekel mit beliebigem Winkel ABC die zwei Zustinde 

xp +4(o + @), 
BE YP —o), 


wo y einen Knoten senkrecht zur Symmetrieebene von 4 BC hat und % in der 
Symmetrieebene. g und w sind die Higenfunktionen der s-Terme. Die potentielle 
Energie fiir y und ¢ sei », fiir y und @ sei sie u baw. w. Die Stérungsrechnung 


liefert Bsc algias Q-+4B 
2%0+ % : 
Ghy AS = 2 ome te 
Ww —2D 1A 2 “iS -— A 
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| 
Dabei ist S = [yedr; die ,Coulombschen Gilieder sind B = —fogar, 
| 


C= —fuy dx und D = — fur dt; die ,,Resonanzglieder“ sind | 
Q = —[uypde und R= —oypdr. Die Glieder, in denen die beiden © 


s-Atome vorkommen, haben wir vernachlassigt. Im Grenzfall der gestreckten 
Molekel erhalten wir 4 = 0 und 
W® = —2D—2C. 
Das Koeffizientenverhaltnis 
A i 
— = pplB—2C 4 VB—20%+ 8 Oz 


% 


geht fiir y = 2/2 in Null oder oo iiber, je nach dem Vorzeichen der Wurzel. 
Alx = 0 bedeutet die Higenfunktion y im gestreckten Modell. Damit ihre — 
Energie tiefer liegt als die von y + , und das wollen wir hier annehmen, mu8 : 
B—2C tir y = 7/2 negativ sein. Dann erhalten wir mit 


C —— C. oe Cy cos? a) 


Q = Qo cos y, 
R = Ry cosy, 


1 Sguae 
wenn wir die KernabstoBung ——~— hinzutiigen: 
e sin y 


Wid . 20 gene 
Das Modell hat also eine gewinkelte Gleichgewichtslage, wenn die Resonanz- 
glieder gro genug sind, verglichen mit den Coulombschen Gliedern. 


= n(=) 2 Qo Ro cosy + cos? 7. 
N 


Beim H,O liegt der Fall ein wenig anders, indem das O Atom zwei 
,Liicken‘’ hat. Das dndert an der Uberlegung aber nichts Wesentliches. 

p®- und drev s-Valenzen. An sich lassen sich drei Molekelzustiinde 
bilden, an denen eine p- und eine s-Higenfunktion beteiligt ist und die keine 
neuhinzukommende Knoten hat. Aber das geht nur, wenn wirklich alle drei 
unabhingigen p-Higenfunktionen benutzt werden. Wenn die vier be- 
trachteten Atome in einer Ebene liegen, so ist aber eine der p-Higenfunktionen 
aus Symmetriegrinden ausgeschlossen. Wenn unter den Partnern der 
p®-Valenz auch p-Valenzen sind, so ist auch bei ebener Anordnung Ab- 
sittigung modglich. 

Valenzen bet gendherter s-p-Entartung. Wir haben bisher an den 
Higenfunktionen der Elektronen in der Molekel im wesentlichen héchstens 
eine Kigenfunktion pro Atom beteiligt. Das ist nur dann eine brauchbare 
Anniherung, wenn die Hlektronenzustiinde im Atom nicht zu dicht legen. 
Die Nachbarschaft von s- und p-Zustinden wird also hier Abinderungen 
bringen, besonders in den Fallen starker Bindung (denn es kommt natiir- 
lich auf das Verhaltnis Bindungsenergie zu sp-Abstand an). In diesen Fallen, 
deren einfachsten wir oben als zweites Beispiel zur Erlaéuterung des Ver- 
haltnisses der verschiedenen Betrachtungsweisen behandelt haben, kénnen 
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wir entweder den Hinflu8 der Nachbarterme als Stérung in zweiter N dherung 


- 

el 

A 
4 


einfiihren oder die benachbarten Terme als genihert miteinander entartet 
ansehen. Im ersten Falle driicken die Nachbarterme gewisse Molekelterme 
der ersten Naherung herunter oder herauf, kénnen also Bindungen ver- 
festigen oder lockern (vgl. unsere Beschreibung der s — s? — s-Bindung). 
Im zweiten Falle spricht man besser nicht mehr von s- und p-Higenfunktionen, 
sondern man hat genihert einen vierfachen Term, dessen Eigenfunktionen 
vier unabhingige Linearkombinationen der s- und p-Kigenfunktionen 


‘sind+); wir wollen von einem q-Term und q-Higenfunktionen sprechen. 
Die Konfiguration q? (s? mit benachbartem p-Term) kann dann zwei 


> Se 


i; 


Valenzen absattigen, hierher gehdren BeH,, HeH,. Von diesem Stand- 
punkt aus erscheinen diese als echte Valenzbindungen®). Wenn man hier 


in erster Naherung s-Hlektronen betrachtet und in zweiter Naherung die 
_Stérung durch den p-Term, so miiBte man sie wohl Polarisationsbindungen 


nennen. Die Konfiguration q* (etwa s?p) kann drei Valenzen absattigen. 


Le 


Die Konfiguration q* (s*p”) kann vier Valenzen absattigen. Dies scheint 


die angemessene Auffassung der C-Valenz zu sein. Sie hat mit der Heitler- 


_Herzbergschen Auffassung?) gemeinsam, daf es wesentlich ist, daB die 
Energien der s- und p-Zustinde nicht sehr verschieden sind. Wahrend 
aber dort die C-Bindungen aus dem sp? °S-Term zustandekommend erklart 
; werden, ist hier die 4-Valenz eine Higenschaft der ganzen Termgruppe s?p?, 


s p®, p*, hier kurz q* genannt. Der Grundzustand der Moleke! kann dabei 


durchaus in den tiefsten Zustand der Atome dissoziieren (C im s? p?3P- 


Yustand)*). Uberlegungen, die denen analog sind, die wir oben bei der p?- 


und p®-Valenz angestellt haben, fihren zu dem Ergebnis, daB die Kon- 
figuration q* vier Atome mit s-Valenzen nur binden kann, wenn sie nicht 
mit dem q*Atom in einer Ebene liegen. 


Eintetlung der Valenzen, Evnteilung der Bondungen. (Gewvnkelte V alenzen, 


- Drehbarkeit der Bindungen). In jeder Auffassung der chemischen Bindung 


wird die Neigung eines Atoms, Bindungen einzugehen auf seine auberen 


Elektronen zuriickgefithrt. In den Auffassungen (b und ¢), die die Atom- 
-eigenschaften durch die Higenfunktionen der einzelnen Elektronen aus- 


driicken, lassen sich die Valenzen (die Inbegriffe der Atomeigenschaften, 


1) Etwa die vier, die Pauling (1.c.) fiir die Erklarung der Tetraeder- 


struktur der C-Valenz betrachtet. 
2) Hbenso die durch ihr Bandenspektrum bekannten Molekeln BeH, 


MgH usw. Vel. H.Sponer, Leipziger Vortrage 1931, S. 107, besonders S. 126. 


3) W. Heitler u. G. Herzberg, l.c. 
4) Die Folgerungen, die Heitler und Herzberg im einzelnen aus dem 
Verhalten von N+, ON usw. zogen, sind nicht mehr alle stichhaltig. 
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die far die Bindung wichtig sind) einteilen wie die Anzahlen und die Zu- 
stinde der duBeren Elektronen. Wenn man annimmt, daf an den Higen- 
funktionen der Elektronen in der Molekel héchstens eine Higenfunktion 
der Elektronen von jedem Atom beteiligt ist, so haben wir s-, p-, p?- und 
p®-Valenzen. Die Gruppierung p* gibt (entsprechend den Liicken in der 
abgeschlossenen Schale) eine p?-Valenz, p® eine p-Valenz. Wenn man den 
Unterschied der s- und p-Terme gleicher Hauptquantenzahl als gering 
ansieht, verglichen mit den Termanderungen beim Zusammenfihren 
der Atome, so kann man statt der vier Higenfunktionen fir s und p auch 
vier andere orthogonale Linearkombinationen einfiihren. Es hat dann 
keinen Sinn, s und /p zu unterscheiden; wir wollen von einem q-Term oder 
von q-Elektronen sprechen; acht q-Elektronen bilden eine abgeschlossene 
Schale. In diesem Falle gibt es q-, q?-, q- und q*-Valenzen. Ansidtze zu 
einer Einteilung der Valenzen sehen wir in Slaters und Paulings Be- 
trachtung der gerichteten Valenzen. 

Unsere Auffassung von der chemischen Bindung fihrt auch zu einer 
Einteilung der Bundungen. Da bei emer Bindung ein oder mehrere Paare 
von Elektronen die gleiche Higenfunktion bekommen, kann man die Bin- 
dungen einteilen nach ihrer Symmetrie zum Kerngerist. Wenn wir 
auBerdem annehmen, dab an der Eigenfunktion emes solchen Elektronen- 
paares wesentlich nur Higenfunktionen zweier Atome beteiligt sind, so 
gibt es eine genahert erfillte Symmetrie in bezug auf die Verbindungs- 
linie dieser beiden Atome. Wenn wieder aus jedem Atom héchstens eine 
Higenfunktion beteiligt ist, so haben wir o?-, 2?-, 2*-, o?2?- und o? a*-Bin- 
dungen. Die Konfiguration o? a* a? des O, zahlen wir entsprechend den 
Liicken in der aus abgeschlossenen p*-Schalen entstehenden Konfiguration 
o” m4 07 x4 als eine o? x*-Bindung. Die (wahrscheinliche) Konfiguration 
o* x4 x des Fy zihlen wir als o?-Bindung. Wenn wir wieder s- und p-Eigen- 
funktionen als genihert entartet ansehen (also von q-Elektronen sprechen), 
so gibt es o?-, 2?-, 0? o-, o? 2?-, m4-, 0? o? 2?-, o? a*- und o* o? x*- Bindungen. 
Wenn wir auferdem beachten, da die Molekel ja im allgemeinen nicht 
rotationssymmetrisch um die Achse der betrachteten Bindung ist, dai 


also der z-Zustand in zwei aufspalten kann, so miissen wir statt 7? unter — 


Umstiainden genauer a oder z*_ oder ahnliches schreiben, statt 24 dann 
mv, s_. Ansitze zu einer Hinteilung der Bindungen sehen wir in Hiickels 
Betrachtung der C—C-Doppelbindung?) (die eine o? 2?-Bindung ist). 

Die charakteristischen Eigenschaften der einzelnen Valenzarten sind 
nach dem Voraufgegangenen leicht anzugeben. Die s- und p-Valenzen 


1) H. Hiickel, ZS. f. Phys. 60, 423, 1930. 
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¢ kénnen nur ein Atom binden. Die p?-Valenz kann zwei Atome binden. 
2 Sie kann durch zwei Atome mit s-Valenzen nur abgesiittigt werden, wenn die 
_ drei Atome nicht in einer geraden Linie liegen. Oder (was dasselbe ist): 
_ Die p*-Valenz kann die Valenzen zweier in gleiche: Geraden liegenden 
~ Atome nur dann absittigen, wenn mindestens eine z?-Bindung von ihr 


_ ausgeht; dann mu aber eines der beiden Atome eine p-Valenz haben. 


Die p?-Valenz kann drei Atome binden. Sie kann durch drei s-Valenzen 
nur abgesittigt werden, wenn ‘die drei Atome mit dem Trager der p?-Valenz 
nicht in einer Ebene liegen. Die g?-Valenz unterscheidet sich von der 
p’-Valenz dadurch, daB sie auch zwei s-Valenzen absittigen kann, wenn 
die drei Atome in einer Geraden liegen. Entsprechend kann die q?-Valenz 
drei s-Valenzen absittigen, auch wenn die vier Atome in einer Ebene 
hegen. Hine g*-Valenz kann vier s-Valenzen nur dann absittigen, wenn 
die fimf Atome nicht in einer Ebene liegen. 

Unter den betrachteten Fallen sind einige ,,cewinkelte Valenzen“. 


Das Gewinkeltsein ist dabei eine innere Higenschaft der Valenz (im Gegen- 


satz zur Deutung im Jonenmodell durch die Polarisierbarkeit). Es ist 
aber zu bemerken, daB die Higenschaft ,,gerichtet‘‘ oder ,,gewinkelt‘ 
zu sein, nur auftritt, wenn s-Valenzen abgesittigt werden. 

Die charakteristischen Higenschaften der Bindungen sind auch leicht 
anzugeben. Die o?-Bindung hat kein ausgezeichnetes Azimut, man kann 
den einen der aneinander gebundenen Molekilteile um die Richtung der 
Bindung drehen, ohne da8 Symmetrieeigenschaften der Bindung sich 
Andern. Daraus allein folet noch nicht die ,,freie Drehbarkeit“, sondern 
dafiir ist noch notwendig, dab auch die Coulombschen Krafte der Kerne 
und Elektronenverteilung durch die Verdrehung nicht wesentlich gedndert 
werden. Da das der Fall zu sein scheint, kénnen wir die o?-Bindung als 
,drehbare‘‘ Bindung bezeichnen. Bei der x?-Bindung ist wichtig, ob die 
beiden méglichen z-Zustinde miteimander entartet sind oder nicht. Bei 
Rotationssymmetrie der Molekel um die Achse der betrachteten Bindung (O) 
haben wir Entartung; ebenso, wenn die Bindungsachse ungeradzihlige 
Drehspiegelungsachse ist. Unter Beriicksichtigung der Wechselwirkung 
der beiden an der Bindung beteiligten Elektronen erhalten wir drei benach- 
barte 2?-Zustinde (@X1L1A), von denen wegen der AbstoBung der Elek- 
tronen normalerweise *»' der tiefste ist; er hat kein ausgezeichnetes Azimut, 
wohl aber 1A. Die >-Zustinde kénnte man als ,,frei drehbar‘‘ bezeichnen, 
wegen der Nachbarschaft von 14 kann diese Higenschaft aber gestort 


werden. Das typische Beispiel der ,,nicht drehbaren‘ Bindung ist aber 


(nach Hiickel) die 2?-Bindung, wenn die x-Zustinde nicht entartet sind. 
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Dann hat der Grundzustand z*, und ebenso die héheren Zustinde x ree | 
und z?_ ausgezeichnete Richtungen, die eine feste Lage zu den verbundenen — 
Molekelteilen haben. Die Molekelteile kénnen also nicht um die Bindungs- — 
achse gegeneinander verdreht werden?). Die o?o?-Bindung ist natirlich 
drehbar. 

Far die o? z?-Bindung gilt das gleiche wie fir die m*-Bindung. Die 
z-Bindung (Entartung der 2-Zustinde) ist drehbar; die 2, x” -Bindung 
(x-Zustinde nicht entartet) ist nicht drehbar. 


Anmerkung bei der Korrektur. In einer inzwischen erschienenen Arbeit 
behandelt Slater?) die Molekelterme und die chemische Bindung mit der — 
oben mit b) bezeichneten Auffassung. Die Eigenfunktion der Molekel 
wird angenadhert durch eine Linearkombination von Produkten von Higen- . 
funktionen einzelner Elektronen in Zentralfeldern. Die Bindungsenergien 
werden in der gleichen N&herung berechnet wie die Aufspaltung eines 
Atomzustandes mit gegebenen Quantenzahlen der Elektronen in Terme 
mit verschiedenem £ und S. In meinen Uberlegungen auf Grund der Auf- 
fassung ¢c) wird die Wechselwirkung der Elektronen nur in der vereinfachten 
Form der Abschirmung beriicksichtigt, die chemische Bindung wird also als 
grober Effekt betrachtet, verglichen mit der Aufspaltung eines Atomzustandes 
mit gegebenen Quantenzahlen der EKlektronen in Terme mit verschiedenem L 
und S, die ja hier in der Rechnung nicht auftritt, und als Effekt gleicher 
GréBenordnung wie der Ubergang von einem Molekelzustand zu einem 
anderen mit anderen Quantenzahlen der Elektronen. Die in der Auffassung c) 
gemachte Vereinfachung bedeutet eine ganz wesentliche Abkirzung der 
Uberlegungen. Die Vereinfachung wird gerechtfertigt durch die Tatsache, 
da in den wichtigen Fallen die chemischen Bindungsenergien von der 
GréBenordnung 5 Volt sind, wihrend die Atomzusténde gegebener Quanten- 
zablen der Klektronen infolge der feineren (d. h. nicht als Abschirmung 
faBbaren) Wechselwirkung der Elektronen um etwa + 1 Volt aufspalten. 
Ks schien mir wichtig, gezeigt zu haben, daB die wesentlichen Merkmale 
der chemischen Bindung, einschlieBlich der gerichteten Valenzen, schon 
so grobe Effekte sind, daB sie sich nut der einfachsten Beriicksichtigung der 
Wechselwirkung der Elektronen und durch einfache qualitative Betrachtungen 
verstehen lassen. 


‘) Bei der Hiickelschen Betrachtung der O—C-Doppelbindung war 
wesentlich, nicht da8 es eine Doppelbindung ist, sondern da® zwei m-Hlektronen 
(oder ,,Liicken“) beteiligt sind und die Moiekel nicht zu hohe Symmetrie hat. 

*) J.0. Slater, Phys. Rev. 38, 1109, 1931. 
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H,-Entladungsrohr. 
Von E. Lau und 0. Reichenheim in Berlin-Charlottenburg. 


(Hingegangen am 19. Oktober 1931.) 


Durch die Untersuchungen von Wood ist bekannt, da bei elektri- 


_ schen Entladungen in Wasserstoff ein grofer Teil des H, in H, zerfiillt. 


Kine hohe H,-Konzentration tritt jedoch nur dann auf, wenn durch ge- 
eignete Anordnung die Rekombination des in der Entladung gebildeten 
Atom-Wasserstoffs zu Molekiilen verringert wird. Das wesentliche Mittel 


“5 hierfiir ist die Herabsetzung der katalytischen Wirkung aller Teile des 
_Rohres durch eine ,,Vergiftung‘‘ der Rohrwande mit Sauerstoff oder 


Al 


Wasserdampf und durch grofe Entfernung der metallischen Elektroden, 
also durch lange Entladungsréhren erreicht. Notwendig sind bei Wood 
erhebliche Stromstirken und ein dauerndes Stroémen frischen Gases, das 
die nétige Verunreinigung enthalt. 

Man kann nun auch bei abgeschmolzenen Rohren und geringen Strom- 
dichten eine hohe H,-Konzentration erreichen, wenn man dem Wasserstoff 
Hdelgase beimischt. Durch die Edelgase erzielt man, daB die Rekombination 
des durch die Entladung gebildeten H, im Gasraum selbst verringert wird. 
Der Grund hierfiir ist in der VergroBerung der Weglinge zwischen dem 
ZusammenstoB zweier H-Atome zu suchen. In der Hauptsache aber 
findet die Rekombination nicht im Gasraum, sondern an den Wanden 
statt; bei gegebener Dimension des Entladungsrohres wird nun durch 


: Zusatz des Edelgases die Wegliange des H-Atoms bis zur Wand ver- 


Fs, See 


lingert und damit die katalytische Wirkung der Wand herabgesetzt. 


Die katalytische Wirkung der Wand hangt in hohem Mafe von ihrer 
Oberflichenbeschaffenheit ab. Wie aus den Woodschen Versuchen 
bereits hervorgeht, wirkt sie im entgasten Zustand besonders stark 
rekombinierend. Ein weiterer Nachteil einer solchen entgasten Wand 


ist, da& sie den Wasserstoff chemisch bindet, der auf diese Weise aus 


dem Entladungsraum verschwindet. Um diese Nachteile zu vermeiden, 


: entgast man die Glaswande und lai8t dann Gase oder Dampfe adsorbieren, 


die eine gréBere Adsorbierbarkeit als Wasserstoff besitzen und die von 


~ atomarem Wasserstoff chemisch nicht angegriffen werden. Fir diesen Zweck 
haben sich die Edelgase héheren Atomgewichts, wie Argon, als geeignet 


 erwiesen. 
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. Damit nun aber in der positiven Saule im wesentlichen nur der Wasser-_ 
stoff der Trager der Entladung und der Lichtemission ist, mu8 das im 
Gasraum dem Wasserstoff zugemischte Edelgas hohere Anregungsspannung ~ 
als Wasserstoff besitzen. Die Linien dieses Edelgases erscheinen, auch 
wenn der Druck desselben ein Vielfaches des Wasserstoffdruckes ist, gar 
nicht oder in nur ganz geringer Intensitat. Dieses Edelgas verringert nicht 
nur, wie oben beschrieben, die Rekombination, sondern wirkt auch in 
demselben Sinne wie eine Verengerung des Rohrquerschnitts und verursacht 
eine scheinbare Erhéhung der Stromdichte, von der, wie aus den Wood- 
schen Versuchen bekannt ist, die H,-Konzentration abhingt*). Mit der 
Indifferenz der Edelgase hingt zusammen, dai Rohre mit Wasserstoff- 
Edelgasgemisch abgeschmolzen werden kénnen und sich in ihnen die Zu- | 
sammensetzung des Gasgemisches und die Oberflaichenbeschaffenheit der 
Glaswinde ziemlich konstant erhalt. Die nach obigen Gesichtspunkten 
hergestellten Rohre haben an ihren Glaswainden Argon adsorbiert, und dem 
Wasserstoff ist Neon beigemischt. 

Bei den von uns in der Regel verwendeten Roéhren betragt der 
Druck des H, z. B: 0,2 mm, der der Edelgase 2mm. Wir haben bereits 
bei einem solchen Rohr eine Brenndauer von 500 Stunden erzielt. Die 
Rohre werden von der Firma C. Leiss, Berlin-Steglitz, zu Demonstrations- 
und MeSizwecken vertrieben. 


1) Die Aufnahme der Feinstruktur der Balmerserie ergibt keine Verwaschung 
derselben, wie sie durch den Blackett-Franck-Effekt hervorgerufen wurde. 
Eime Entstehung von H, durch Sté8e zweiter Art von metastabilen Neon- 
atomen kann also keine erhebliche Rolle spielen. 
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(Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloeilampenfabrieken 
Eindhoven — Holland.) 


Kine Methode zur Bestimmung der Beweglichkeit 


_ von Edelgasionen mit Hilfe der negativen Schichten. 


Von M. J. Druyvesteyn i Eindhoven. 


Mit 10 Abbildungen. (Eingegangen am 5. Oktober 1931.) 


Die negativen Schichten in Ne, He und Ar werden beschrieben. Fiir den Potential- 


unterschied zwischen den Schichten wird in Ne 19 Volt gefunden. Die Beweglich- 
keit der positiven Ionen wird berechnet aus der Konzentration der Schichten 
vor der Kathode bei einem Strom von wenigen wA. Die Konzentration entsteht 


durch die positive Raumladung. In Ne wird fiir die Beweglichkeit 9,8 cm/sec 


gefunden, umgerechnet auf ein Feld von 1 Volt/em und eine Atmosphire 


- Druck. Bei He und Ne + 1% Ar wurde ungefahr 19 baw. 5 em/sec gefunden. 


Diese Ergebnisse sind viel ungenauer als die bei Ne. Der Unterschied zwischen 
meinen Ergebnissen und denjenigen anderer Forscher wird besprochen. 

Wenn man versucht, die Eigenschaften von Gasentladungen aus den 
fundamentalen Atomeigenschaften zu erklaren, bieten u. a. wohl die HKigen- 
schaften der positiven Ionen die gréSten Schwierigkeiten, denn trotz vieler 
Messungen ttber die Beweglichkeit und Diffusion der positiven Ionen wei 
man nicht, ob man die Ergebnisse dieser Messungen bei der Erklirung der 
Gasentladungen wohl gebrauchen darf. In diesen Fallen sind ja die Um- 
stainde ganz anders als bei den soeben genannten Messungen. Aus Nach- 
stehendem wird nun hervorgehen, daf die positiven lonen in einer Gas- 
entladung eine ganz andere Beweglichkeit haben als man auf Grund jener 
Messungen erwarten sollte. Bei den hier beschriebenen Messungen wird 
die Beweglichkeit von Ne*-Ionen in einer Ne-Entladung, in den sogenannten 
negativen Schichten bestimmt, die darum erst naher untersucht werden. 

§ 1. Negative Schichten. Holst und Oosterhuis) haben in Neon 
eine wichtige Entladung beschrieben, die nachher nur noch selten unter- 
sucht wurde. Wenn zwischen zwei flachen parallelen Klektroden in Neon 
(Plattenabstand ungefaéhr 1 em, Druck 1 cm) ein Strom yon ungefahr 1 wA 
flieBt, so sieht man bei der Kathode oft eime Anzahl gelbleuchtender 
Schichten, die parallel zu den Elektroden verlaufen; nach der Anode zu 
werden die Schichten verwaschener. Diese negativen Schichten haben 
Holst und Oosterhuis wie folgt erklirt: die Stromstirke ist so klein, 


1) G. Holst u. E. Oosterhuis, Physica 1, 78, 1921; Phil. Mag. 46, 111%, 
1923. W. Grotrian (ZS. f. Phys. 5, 148, 1921) studierte ahnliche Schichten in 


Hg, jedoch mit einer Gliihkathode. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 73. 3 
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da fast keine Raumladung auftreten kann, also ist die Brennspannung 
(d.h. die Spannung zwischen den Elektroden) ungefahr gleich der Ziind- 
spannung. Die positiven Ionen gelangen zur Kathode und machen aus 
dieser langsame Elektronen frei. Diese Elektronen werden nach dem Durch- 
laufen der Anregungsspannung Gasatome anregen, wodurch man in einiger 
Entfernung von der Kathode eine leuchtende Schicht wahrnimmt, wahrend 
es unmittelbar bei der Kathode dunkel ist. Wenn die meisten Elektronen 
ihre Energie in einem bestimmten Abstand von der Kathode verlieren, so 
kann auf die erste leuchtende Schicht eine dunkle Schicht folgen, auf diese 
eine zweite leuchtende Schicht usw. Verlieren fast alle Elektronen ihre 
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Fig. 1. 
Die negativen Schichten in Neon. Die Kathode ist unten. In der Figur links sind 
23 Schichten zu sehen, Ne-Druck 145mm. Rechts 13 Schichten, Druck 40 mm. 


Energie bei einer Geschwindigkeit, die einer bestimmten Anregungsspannung 
von Neon gleich ist, so wird man viele Schichten wahrnehmen. Nun haben 
Penning und Teves?) untersucht, inwieweit das Verhiltnis der Anzahl 
Tonisierungen durch Elektronen zur Anzahl der Anregungen in Neon yom 
Potentialunterschied pro freie Weglinge der Hlektronen abhiangig ist; 
proportional mit dieser Grobe ist H/p (H Feldstiirke, p Druck). Sie stellten 
fest, dab bei E/p gleich 5 Volt/em/mm Gasdruck ungefihr 97° der 
Klektronen Gasatome anregen. Bei groéBeren Werten von E/p wird die 
Anzahl der Tonisierungen gréBer. Nun kann man den Wert von H/p bei 
der Ziindspannung, also auch im Gebiet der Schichtenentladung, wesentlich 
andern, indem man dag Kathodenmaterial und den Druck andert. Um 
E/p klein zu machen, wiirden die Ni-Elektroden mit einer Schicht Cs auf 
Cs,0?) bedeckt. Bei Benutzung derartiger Kathoden und bei hohem 


1) F.M. Penning u. M.C. Teves, Physica 9, 97, 1929; siehe auch 
J.S. Townsend u. 8. P.McCallum, Phil. Mag. 6, 857, 1928. 
" #) J. H. de Boeru. M. C, Teves, ZS. f. Phys. 65, 489, 1930; M. J. Druyve- 
steyn u. N. Warmoltz, ZS. f. Phys. 68, 378, 193%. ; 


ETC 
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Druck (100 mm) waren in Neon sehr viele Schichten zu sehen (die Distanz 
der Elektroden war ungefahr 1 cm); mitunter waren sogar 23 Schichten 
zu zihlen und bis zur Anode gut zu verfolgen (Fig. 1). In diesem Falle 
verlieren also fast alle Elektronen ihre Energie bei einer sehr bestimmten 
Geschwindigkeit. Teilt man nun die Brennspannung durch die Anzahl der 


 Schichten, so findet man den Potentialunterschied pro Schicht. Dieser 


betrug ungefahr 19 Volt und war von E/p, soweit dies wahrgenommen 
werden konnte, unabhiingig (siehe Tabelle 1). Es zeigt sich also, daB die 


' Elektronen die Ne-Atome in den 2 p-Niveaus anregen (Anregungsspannung 


der 2 p-Niveaus 18,5 Volt). 


Tabelle 1. 
| 
| uh | o. J n Ae ZI 
| mm Pp 
| 545° | 7,2 395 20,8 19,0 
| 54,5- | 6.5 355 19,7 18,0 | 
Ne 145. =| ny 436 23,3 18.7 19,0 
| 61 | 10,7—13,9: | $3,064,541. 423 18'5 | 
62) 73-106 | 635244107 3220 19,4 
l | 15 11,9 179 7,2 24,9 || 
He 99 8.7 251 10,1 24.8 25 
lI 428 4.2. 178 7,0 95.4 || 
3 42,3 126,5 9,0 14,1 
elie. 3,5 50,3 176,0 14.2 12,4 13 
5 35,2 176,0 13,7 12.9 | 


E/p ist in Volt/em/mm Gasdruck angegeben, V ist die Brennspannung, 
n die Anzahl der Schichten und AV der Potentialunterschied/Schicht. Jedes 
AV ist das Mittel aus einigen Méssungen. 


_ Auch in Helium und Argon wurden negative Schichten wahrgenommen ; 
in Helium waren diese wei oder violett, in Argon blau (Fig. 2). Die Anzahl 
der wahrnehmbaren Schichten war kleimer als in Ne und die Schichten 
waren nur schwierig bis zur Anode zu verfolgen, wodurch die in Tabelle 1 
gegebenen Werte fiir He und Ar viel ungenauer sind als die fiir Ne und 
ein Fehler von 1 bis 2 Volt in dem Schichtpotential méglich ist. Bei der 
Interpretation dieser Zahlen muf man bedenken, dal} der Energieverlust, 
den die Elektronen durch die elastischen St6fe gegen die Gasatome erleiden, 


1) Diese Werte sind nach einer anderen Methode erhalten, wobei als Anode 
der Schichtenentladung ein Gitter angebracht war, hinter dem Gitter brannte 
eine Hilfsentladung. Die Spannung wurde bestimmt, bei welcher gerade die 
dritte oder vierte leuchtende Schicht durch das Gitter trat; der Unterschied 
zwischen diesen beiden Spannungen ist gleich AV. 
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in den meisten Fallen bei Ne zu vernachlassigen ist, bei He und Ar aber _ 
nicht immer?). 


Die gefundenen Potentialunterschiede kann man vergleichen mit den 
Messungen des Potentialunterschiedes zwischen den stillstehenden Schichten 
in der positiven Saule?) und dem Potentialmaximum in dem Niedervolt- 
bogen®). In beiden Fallen wurde in Ne 18,5 Volt gefunden (gleich der 


os re 


Fig. 2. 
Links die negativen Schichten in He (Druck 29mm). Rechts in Ar (Druck 3 mm). 
Die Kathode ist unten. 


Anregungsspannung der 2 p-Niveaus), in Ar 11,7 Volt (gleich der Anregungs- 
spannung der 1 s-Niveaus). 


Bei Ne ist der Potentialunterschied pro Schicht mit diesen Messungen 
in Kinklang, bei Ar sind die angegebenen. Werte aber zu ungenau, um eine 
Vergleichung zu gestatten. 


Bei zunehmender Stromstirke treten positive Raumladungen auf, 
wodurch das Feld vor der Kathode konzentriert wird (mehr hieriiber in § 2). 
SchhlieBlich geht die Schichtenentladung in das Glimmlicht tiber, die Schichten 
konzentrieren sich auf einer bestimmten Stelle der Kathode (Fig. 3), bei 
hohem Druck treten in diesem Gebiet oft Oszillationen auf. 


Fig. 4 zeigt eine Charakteristik in Ne. Uber diese Charakteristik méchte 
ich folgendes bemerken. Wenn ein positives Ion im Mittel aus der Kathode 


) Der Energieverlust der Elektronen (Ae) durch elastische Sté8e gegen 
die Gasatome ist umgekehrt proportional (E/p)? und betrigt bei E/p = 10 in 
He Ae/e etwa 0,10, in Ne 0,008 und in Ar ungefahr 0,04 (hier ist aber der 
Ramsauereffekt bei der Berechnung sehr stérend). 

*)F.M. Penning, ZS. f. Phys. 41, 769, 1927. 

3) M. J. Druyvesteyn, ZS. f. Phys. 64, 781, 1980. 
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-y-Hlektronen frei macht") und «da die Wahrscheinlichkeit bezeichnet, daB 
ein Elektron auf emem Abstand dz in der Richtung der elektrischen Feld- 
starke ionisiert, so ist bei der Ziindspannung y (e*? — 1) = 1, worin d der 
Elektrodenabstand ist. Nun ist nach Townsend «/p eine Funktion von 


Fig. 3. 


Konzentration der Schichten bei der Kathode (unten) und Ubergang zur Glimmentladung 
in Ne. Der Strom nimmt yon links oben nach rechts unten zu. 


240) 
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Fig. 4. 
Gharakteristik einer Schichtenentladung in Ne, Druck 48 mm, Elektrodenabstand 1 cm. Um die 
Kathode war ein Ring angebracht, der dasselbe Potential hatte wie die Kathode. Die Charak- 


teristik wurde zuerst mit zunehmendem und darauf mit abnehmendem Kathodenstrome auf- 
genommen. 


1) Gerade die Schichtenentladung gibt das stirkste Argument fir die An- 
nahme, daB die Elektronen in diesen Fallen an der Kathode entstehen und 
daB die positiven Tonen im Gas nicht ionisieren (vgl. Anm. 1, 8. 33). 
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E/p. Tm Gebiet der Schichtenentladung ist «, sobald Raumladungen auf- | 
treten, nicht mehr wnabhangig von der Stelle und in jedem Punkt der | 

ae | 
Charakteristik gilt: y (e° —1)=1. Bei zunehmendem Strom wird 
durch die Raumladung y meistens ansteigen?) und auch das Integral wird 
sich andern, wodurch die Spannung im allgemeinen abnimmt. 

§ 2. Prinzip der Methode. Wenn sich in emem Gas ein homogenes 
elektrisches Feld befindet, so werden die positiven Ionen bald eine konstante 
Translationsgeschwindigkeit in der Richtung des Feldes erhalten. Diese 
Geschwindigkeit ist in eimem groBen Gebiet proportional der Feldstarke 
und umgekehrt proportional dem Druck. Man versteht unter der Beweg- . 
lichkeit unter normalen Umstianden die Geschwindigkeit bei emem Felde | 
von 1 Volt/em und einem Druck von 1 Atm. Man kann nun die Be- 
weelichkeit mit Hilfe der negativen Schichten bestimmen. 

Bei sehr geringer Stromstirke sind die Schichten zwischen groBen 
flachen parallelen Elektroden flach und aquidistant. Bei groéBerer Strom- 
stirke treten Raumladungen auf, und weil die positiven Ionen viel schwerer 
sind als die Elektronen, sind diese Raumladungen positiv. Die Schichten 
sind nun nicht mehr aquidistant, sie bleiben jedoch flach, solange die Strom- 
stiirke nicht zu groB ist. Diese leuchtenden Schichten sind Aquipotential- 
oberflachen in emem Abstand von 19 Volt. Durch die Raumladung werden 
die Schichten bei der Kathode konzentriert und zwar gemi8® der Poisson- 
schen Gleichung: 


# ii 


19° 49 
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worin A, der Abstand zwischen der ersten und zweiten Schicht und A, 
der Abstand zwischen der zweiten und dritten Schicht ist. Diese Gleichung 
darf nur angewandt werden, wenn sich zwischen der Kathode und der 


') y ist eine Funktion der Feldstirke an der Kathode, da in einem Gas, 
wenn die Elektronen die Kathode mit einer Geschwindigkeit verlassen, ein Teil 
dieser Hlektronen nach der Kathode zuriickdiffundiert; dieser Teil hingt von 
E/p ab (F. M. Penning, Phil. Mag. 11, 961, 1931). — Die Austrittsgeschwin- 
digkeit der Elektronen ist im Mittel héchstens einige Volt. Nach Oliphant 
[Proc. Roy. Soc. (A) 127, 373, 1930] und Uyterhoeven und Harrington 
(Phys. Rev. 36, 709, 1930) kommen aber auch héhere Austrittsgeschwindigkeiten 
vor in Ne bis 12 Volt, in He bis 20 Volt. Dieser Befund scheint merkwiirdig 
in bezug auf das plotzliche Hinsetzen der ersten negativen Schicht, wihrend es 
zwischen der Kathode und der ersten Schicht véllig dunkel zu sein scheint. 
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_ Anode viele Schichten befinden und die Konzentration der Schichten noch 
- gering ist, weil der Differentialquotient durch den Differenzquotienten er- 

setzt ist. In diesem Falle (H/p klein) wird der positive Ionenstrom zur 
_ Kathode (7) gleich sei dem positiven Ionenstrom zwischen der ersten und 
_ der zweiten Schicht, und dieser ist: 


tao 0 03.0, = 

— worin O die Oberflaiche der Kathode und %, die Geschwindigkeit der Ionen 

An der Feldrichtung ist. Wenn die gemessene Stromstarke 7 ist und y 
die Wahrscheinhchkeit darstellt, daf ein positives Ion ein Elektron aus 

_ der Kathode frei macht, so ist «= (1 + y)%; nehmen wir vorlaufig an, 


A,+A4, 


daB y vernachlassigt werden kann und ersetzen wir — ae durch A, 


so wird annihernd: 
- * _ 4%-800 4 A? 
Ses a 19 O(A, —A,) 


Wenn man bei einer bestimmten Stromstarke 4, und A, mift, findet man 


v, und also die Beweglichkeit der positiven Ionen. Bei dieser Methode 
kann man jedoch einen systematischen Fehler machen, da die erste Schicht 
scharfer ist als die zweite. Um dies zu verhiiten, wurde eine etwas andere 
Methode befolgt. Bei emer Reihe von Stromstirken wurden Aufnahmen 
gemacht und A, — A, gemessen. Nun ist jedoch bei verschiedenen Strémen 
nicht nur 4,— A,, sondern auch A verschieden, und die Feldstiarke ist 
also an der Kathode auch verschieden. Wenn nun v, proportional dieser 
Feldstirke, also umgekehrt proportional zu A ist, so ist v, bel emem mittleren 
Wert von A gleich A, gegeben durch: 
~ Ag: 300 a A* 
ie iy OVA, A). (1) 


2a A wrarde als Funktion von 7 aufgetragen und aus der Neigung der 
gefundenen Geraden v,'berechnet; v, gehédrt dann zu eimem Wert von 
_E/p, der gegeben ist durch: 


Paste (2) 


§ 3. Ergebnisse. Die Schichten in Neon wurden an einer Lampe bei 

einer Reihe von Stromstaérken photographiert, und zwar meistens von 
| 0,4 bis 8,2 uA, steigend mit 0,2 4A. Um Randkorrekturen zu vermeiden, 
war um die Kathode ein Ring angebracht, der dasselbe Potential hatte 

. wie die Kathode. Die Elektroden waren meistens mit einer Schicht Cs,0 


40) 


bedeckt, worauf wiederum Os gebracht war. Mitunter wurde nur Cs oder , 
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K genommen. Die Aufnahmen wurden auf emem Komparator ausgemessen, 


um A und A, — A, zu bestimmen; auch wurde A, — A, bestimmt und 
der Mittelwert von A, — A, und A, — A, genommen, dann dieser Mittel- 
wert, geteilt durch A‘ 4), gegen die Stromstirke aufgetragen. Durch die 


AA, 


et 
200 


20 


8 


7 
Fig. 5. 
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Punkte wurde so gut wie moglich eime Gerade gezogen (ein Beispiel zeigt 
Fig. 5). Aus der Neigung dieser Geraden wird nach Formel (1) v, berechnet; 


v, ist in Tabelle 2, Spalte 4 angegeben. 


Danach wurde v+ gemaB dem 


Unterschied zwischen dem positiven Ionenstrom (i,) und dem gesamten 


Tabelle 2. 
p E Vis 10-5 Uy Lae. 
mm p unkorrigiert Y korrigiert 
46 6,9 0,84 0,45 0,58 
25. 9,4 1,02 0,40 0,73 
Ne ao 20 10,9 0,95 0,29 0,74 
17 11.2 1.24 0,36 0.91 
32 11,6 0,91 0,07 0,85 
40 3.2 0,13 
Beai= Uso | 20 45 0.17 
43 4,2 1,59 
43 4,4 1,24 
He “4 29 ny Het 
13 10,6 1,54 
12 11,0 1,62 
ee 


1) Fir 4A wurde 


| 


vt 


~ daB 2 nicht korrigiert wurde’). Der 
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_ Strom (7) an der Kathode noch korrigiert, worauf in § 4 eingegangen wird. 
Die korrigierten Werte von v, sind in der letzten Spalte hingeschrieben?). 


Auch wurden einige MeBreihen an Ne +1% Ar und an He?) vor- 


_ genommen, die jedoch nicht korrigiert wurden und nicht sehr zuverlissig 


sind. In Helium laufen die Beobachtungen stark auseinander, was auf die 
Unbestimmtheit der Schichten und — 
auf Spuren von Verunreinigungen 
zurickzufiithren ist, sowie darauf, 


groBe Unterschied zwischen der Be- 
weglichkeit in Ne + 1° Ar gegeniiber 
Ne weist ebenfalls auf den grofen 


Einflu8 von Verunreinigungen auf die 
Beweglichkeit hin. Wenn man aus Za WAL 
den gezogenen Geraden der Fig.6 die ? 4 FE f oa ae | 1 aaa 
Beweglichkeit bei Atmosphirendruck Uy ay 

und 1 Volt/em berechnet, so findet Hee 

man bei Ne 9,8, bei Ne + 1% Ar 5,1 und bei He ungefahr 18 bis 20 cm/sec 
(hierbei wird also v, proportional mit H/p angenommen). 

§ 4. Diskussion der Methode. Die angewandte Methode ist von den 
meisten anderen*) ganz verschieden, bei denen man, mit Ausnahme der 
Messungen von Tyndall und Powell®), wahrscheinlich niemals reine Gase 
untersucht hat. Obwohl die hier gebrauchten Lampen gut entgast werden 
konnten, so dab das Gas wahrscheinlich rein war, traten in He durch Spuren 
von Verunreinigungen doch unreproduzierbare Werte auf, so dab man bei 
weniger reinen Gasen ganz andere Ergebnisse erwarten kann. Bei He, bei 
kleimen Werten von H/p hat die Methode einen prinzipiellen Fehler, da 
in diesem Falle der Potentialunterschied zwischen den Schichten von 


E/p®) abhangig ist. 


1) Bei E/p = 11,6 ist v, des Ne*-Ions 0,85. 10°cm/sec oder 0,076 Volt 
wihrend die Brennspannung in diesem Falle 370 Volt war. 

2) Bei Helium wurde in die Gleichungen (1) und (2) die Zahl 19 durch 25 
ersetzt. 


3) Siehe auch § 4. ' 
4) Hine von Townsend angegebene Methode (Phil. Mag. 28, 838, 1914; 


L. G. H. Huxley, Phil. Mag. 5, 721, 1928) hat einige analoge Beziehungen zu 
der hier beschriebenen Methode. 
5) A.M. Tyndall u. C.F. Powell, Proc. Roy. Soc. London (A) 129, 


162, 1930. . 
6) Siche Anm. 2, 8.34. Die He-Werte bei groBen Werten von H/p sind 


darum besser als die bei kleinen H/p. 
3* 
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E/p ist bei diesen Versuchen viel gréBer als bei den meisten anderen, || 
so daB die positiven Ionen bei diesen Versuchen eine kiirzere Lebensdauer — 
und weniger Aussicht haben, auf ein Molekiil der Verunreinigung zu stoBen. 
Das Molekiil kénnte sich entweder an das positive Ion anlagern oder es 
kénnte eine Umladung auftreten. 

Als MeBmethode ist die hier angewandte Methode ziemlich ungenau, 
da die Schichten oft verschwommen sind, waihrend man auch das Auftreten 
mehrerer Beweglichkeiten in ein und demselben Gas nicht feststellen kann. 

Bei der Ableitung der Formeln wurde von einer Anzahl Voraussetzungen 
ausgegangen, die ich noch naher betrachten will. Die negative Raumladung ~ 
wurde gegeniiber der. positiven Raumladung vernachlassigt. Der hierdurch 
entstandene Fehler ist jedoch gering?). 4 

Zweitens wurde der positive Jonenstrom zur Kathode (1,) gleich der 
gemessenen Stromstirke (7) angenommen. Nun ist jedoch 1 = 4, (1 + y); 
bei Verwendung einer Ni-Kathode, wobei y sogar im Vakuum, also ohne 
Riuckdiffusion der Elektronen, nur emige Hundertstel betragt?), macht man 
also nur einen sehr geringen Fehler, wenn man y vernachlassigt. Bei Be- 
nutzung einer Cs—Cs, O-Kathode wird y jedoch viel gréBer und die Méglich- 
keit ist nicht ausgeschlossen, da man hierdurch einen viel zu grofen Wert 
fir die Beweglichkeit der positiven lonen finden wiirde. Man kann y aber 
berechnen. Wie in §1 erwahnt wurde, gilt bei der Ziindspannung: 
y (e*4—1) = 1. « wurde von Townsend und McCallum!) an reinem Ne 
gemessen, «/p ist eine Funktion von H/p. Aus diesen Messungen wurde 
mit Hilfe der Gleichung y fiir die verschiedenen Beobachtungen an Ne 
berechnet (Spalte 5, Tabelle 2). Es zeigt sich, daB y mitunter sogar 0,45 
ist und daf dieser Faktor in Ne also nicht vernachlassigt werden kann. In 
der letzten Spalte der Tabelle 2 ist der korrigierte Wert von v, angegeben, 
der dem unkorrigierten Wert geteilt durch 1+ -y gleich ist. Da bei He 
und Ne + 1% Ar y nicht bekannt ist, konnte die Korrektur hierbei nicht 
vorgenommen werden‘), 

Ich méchte noch bemerken, dafi die Methode sowohl hinsichtlich ihrer 
Kompliziertheit, wie auch der Anzahl der nach ihr zu messenden Gase 


1) Man kann die negative Raumladung der Elektronen mit Hilfe einer 
Formel von Hertz berechnen (ZS. f. Phys. 32, 298, 1925; siehe auch ZS. f. 
Phys. 40, 4, 1926; 52, 197, 1928); diese Raumladung ist héchstens 1% von 
derjenigen der positiven Ionen. 

*) F.M. Penning, Proc. Amsterdam 31, 14, 1928; 33, 841, 1930; Phil. 
Mag. 11, 961, 1931. 

8) J.S. Townsend u. 8. P. McCallum, Phil. Mag. 6, 857, 1928. 

4) y ist aber fiir Ar*- viel kleiner als fiir Ne*t-Ionen. 
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hinter verschiedenen anderen Methoden zuricksteht, und daB es mehr die 

- Absicht war, den Mechanismus der Schichtenentladung aufzuklairen, als 
eine praktische Methode zur Bestimmung der Beweglichkeit zu geben. 

_ Der Vorteil der Methode liegt natilich darin, da& die Translations- 
geschwindigkeit der Ionen in einer Entladung bestimmt wird. 


§ 5. Diskussion der Ergebnisse. Wenn man die hier erreichten Er- 
gebnisse mit anderen Messungen vergleicht, fallt der groke Unterschied 
‘sofort auf. Wahrend in der Literatur fur die Beweglichkeit positiver Ionen 
in He gewoéhnlich 5,1, in Ar 1,87 cm/sec angegeben wird (fiir Ne ist mir 

_ kem Wert bekannt), wird hier fir die positiven Ionen in Ne 9,8, in He 
sogar 19 cm/sec gefunden, und obwohl diese Ergebnisse nicht sehr genau 

sind, ist es doch sehr unwahrscheinlich, dafi dieser groBe Unterschied auf 

einen Fehler in der Methode zuriickzufithren ist, besonders bei Ne. Kirzlich 

“haben Tyndall und Powell!) gefunden, da8 in reinem He die Beweglichkeit 

- viel gréBer wird als 5,1 cm/sec; der héchste Wert, den sie erreicht haben, 
ist 17 cm/sec. 


Die hier gefundenen Beweglichkeiten sind ungefaihr ebenso gro8 wie 
diejenigen, die aus der kinetischen Gastheorie berechnet werden, wenn man 
fir den Jonenradius einen plausiblen Wert einfiihrt. Jedoch ist bei den 

_theoretischen Ableitungen vorausgesetzt, daf die Translationsgeschwin- 
digkeit (v,) klein ist gegeniiber der thermischen Geschwindigkeit der Gas- 
atome; diese Bedingung ist hier jedoch nicht erfillt?). Tabelle 3 zeigt neben 
den experimentellen Werten der Beweglichkeit zwei berechnete Werte, den 

- ersten nach einer Formel von Lenard, den zweiten nach Hassé°). Obgleich 

die experimentellen Werte noch zu gering sind, um zwischen den ver- 
schiedenen Formeln zu entscheiden, kann man auf Grund dieser Versuche 
doch bereits einige Theorien ablehnen, und zwar diejenigen, nach denen die 


; 1) A.M. Tyndall u. C. F. Powell, Proc. Roy. Soc. London (A) 129, 162, 
1930; Nature 127, 592, 1931. 

| 2) Bei diesen Werten von v, ist so ohne weiteres nicht einzusehen, ob v, 

proportional H/p sein wird; durch diese Ursache kénnte die auf 1 Atm. und 
1 Volt /cm umgerechnete Beweglichkeit noch gr6Ber werden. 

3) P. Lenard, Ann. d. Phys. 60, 349, 1919, Formel (21). H.R. Hassé, 

Phil. Mag. 1, 152, 1926, Tabelle V. (Siehe auch H. R. Hassé u. W. R. Cook, 
Phil. Mag. 12, 554, 1931). In den Formeln kommt vor 7; + rq, worin r; der Strahl 
des Ions. rq der des Atoms ist; bei der numerischen Berechnung ist r; + q er- 
setzt durch 2 rq. Der Ne-Wert nach Hassé ist mit seiner Formel (11) berechnet, 
-wobei die Dielektrizitatskonstante nach Watson, Gundu Rao und Rama- 

'swamy [Proc. Roy. Soc. London (A) 132, 569, 1931] angenommen ist. 
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Tabelle 3. 
Beweglichkeit der positiven Ionen in cm/sec bei 1 Volt/em wnd 1 Atm. Druck. 
eee eee ee eee eee 

| Lenard | Hassé | exp. 

| 
Hee auc, Jaren wives as clea eee ai ae | 90 | 26,6 19 
We yl Ce cen ae eae eee pi Me 8,5 9,8 
Ke * Ay 2 p00) cio ON ae ree | 18,3 2,95 


Beweglichkeit der positiven Ionen in reinen Gasen fast ebenso grof sem 
soll wie die der alteren gemessenen Werte?). 
Bis vor kurzem hat man stets viel kleinere Beweglichkeiten gefunden, 


was wahrscheinlich auf die Benutzung verunreinigter Gase zuriickzufthren ‘| 
ist, wobei um das Edelgasion einige Molekeln der Verunreinigung konden- — 
sierten oder beim StoBen eines Edelgasions gegen ein Molekiil der Ver- © 


unreinigung eine Umladung auftrat. 
Wenn wir die Messungen an Ne mit denen an Ne + 1% Ar vergleichen, 
so wird es sehr deutlich, dai die Beweglichkeit in Ne gréBer ist als die in 


Ne+1% Ar. Fir das Verhaltnis der Beweglichkeiten findet man un-— 


gefihr 2. In Ne+1% Ar mift man wahrscheinlich in der Hauptsache 
die Beweglichkeit von Ar+-Ionen in Ne. 

Bei gréBeren Ionengeschwindigkeiten (von z. B. 200 Volt) sollte man 
jedoch gerade bei Ne + 1% Ar eine gréfere Beweglichkeit erwarten als bei 
Ne, denn Penning und Veenemans?) haben ja gefunden, daf Art-Ionen 
in Ar viel schneller ihre Energie verlieren als K+-Ionen in Ar, und man muB 
also erwarten, daB bei einer Ionengeschwindigkeit von 200 Volt ein Ne+-Ion 
in Ne schneller seine Energie verliert als ein Ar+-Ion in Ne, weil im ersten 
Falle eine Umladung auftritt, im zweiten dagegen nicht. 

Bei der viel kleineren Ionengeschwindigkeit von ungefihr 0,1 Volt, wie 
sie bei meinen Versuchen auftritt, ist es jedoch wahrscheinlicher, da’ die 
Tonen noch als elastische Kugeln stoBen, in welchem Falle die Ne+-Ionen 
in Ne eine gréBere Beweglichkeit haben miissen als die Ar+-Ionen in Ne, 
und daf das Verhaltnis nach der Formel von Lenard berechnet, 1,53 ist. 
Der Versuch gibt ungefihr 2. 


Herrn A. van Meurs danke.ich fir seine Hilfe bei den Versuchen. 


Eindhoven, 11. August 1981. 


1) L. B. Loeb, Phil. Mag. 48, 446, 1924. 


) F.M. Penning u. 0. F.Veenemans, ZS. f. Phys. 62, 746, 1930; 
H. Kallmann u. B. Rosen, ZS. f. Phys. 61, 61, 1930. 
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Beeinfiussung der Leitfahigkeit von Paraffin 
durch Rontgen- und y-Strahlung. 


Von F. Seidl in Wien. 
Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 5. Oktober 1931.) 


Es wurde der spezifische Widerstand yon Paraffin vom Schmelzpunkt 50 + 1° 0 


unter besonderer Beriicksichtigung der Herstellung des Me8priaparats bestimmt 
und der Hinflu8 von Rontgen- und y-Strahlen auf denselben untersucht. Dabei 


gzeigte sich, daB die auftretende Leitfahigkeitserhhung nicht einer Elektri- 


sierung durch absorbierte 6-Strahlen,- sondern einer Ionisierung durch die von 
der y-Strahlung ausgeléste sekundire $-Strahlung zuzuschreiben ist. 


Eimlettung. Die in der Literatur angegebenen Werte der Leitfahigkeit 


_ fir Paraffin weichen um zwei Zehnerpotenzen voneinander ab. Man findet 
den spezifischen Widerstand mit 101° und 1048 Ohm angegeben. Da Paraffin 
ein Gemisch fester Kohlenwasserstoffe ist, wire die Kenntnis des Schmelz- 


punktes der zur Widerstandsbestimmung verwendeten Paraffinsorte 
wichtig. Da dies aber nicht immer von den Autoren geschehen ist, so ist 
es nicht zulassig, die Versuchsresultate zu vergleichen. Im allgemeinen 


- zeigen Paraffinsorten Schmelzpunkte von 35 bis 80°C. Die Angabe, daB 
 reines Paraffin verwendet wurde, ist nicht gentigend, obwohl der Reinheits- 
grad zum groBen Teil Anderungen in der Leitfahigkeit hervorruft. Da 


fir exakte Messungen das Paraffin, auch wenn es als reinstes angegeben ist, 
vor seiner Verwendung priapariert wird, so wird auch die Herstellung des 


' MeBpraparates von Hinflu8 auf die Leitfihigkeit sein. Auch diesbeziiglich 
sind nicht immer genaue Angaben zu finden. Es wurden bisher spezifische 
_ Widerstandswerte folgender GroéBe gemessen: 


RE Aine ening te he ie ee oes Olin 

Curtis= us Lhorntboms)!. 9.) 5 ae: 1 bis 5. 101%-Ohm 

Baa Optnriarey VAL )iehe eke ay es Ushi tomes 8,1.101®Ohm (Schmelzp. 60° C) 
URS oulaeeece Aes Salt. ae eh pee eet: Olimar (Ges. DOI= 10C) 


Vorliegende Arbeit wurde hauptsachlich zur Untersuchung einer 


- Leitfaihigkeitsinderung durch den Hinflu8 von Réntgenstrahlen und 


y-Strahlen unternommen, da sich fiir Paraffin diesbeziiglich verschiedene 
Resultate vorfinden. H. Neumann‘) konnte bei Bestrahlung mit y-Strahlen, 


1) F. Braun, Wied. Ann. 31, 855, 1887. 

2) H.L. Curtis, Bull. Bur. of Stand. 11, 361, 1914. 
8) W.M. Thornton, Phil. Mag. 19, 408, 1910. 

4) H. Neumann, ZS. f. Phys. 45, 717, 1927. 
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bei einer Ra-Praparatstirke von 1 mg keine Leitfahigkeitserhohung fest-_ 
stellen, obwobl er eine solche bei Bestrahlung von Schwefel beobachtete. _ 
H. Becquerel?) stellte eine Erhéhung der Leitfahigkeit des Paraffins — 
unter dem HinfluB von Ra-Strahlen fest, Chr. Roos*) erhielt dasselbe 
Resultat bei Bestrahlung mit Rontgenstrahlen. Da aber Becker*) fand, 
da&B bei Glimmer und Schellack nur die y-Strahlung eine Erhéhung der 
Leitfahigkeit bewirkte und dieser Effekt durch ein diinnes, zwischen Paraffin” 
und Ra-Praparat geschobenes Bleiblech wieder aufgehoben werden konnte, 
scheint es zunichst nicht selbstverstaindlich, daf die y-Strahlen eine Leit- 
fahigkeitsanderung im Paraffin bewirken. Durch gleichzeitiges Auftreten 
von $-Strahlung und einer dadurch bewirkten Elektrisierung des Praparats 
kénnte eine Leitfahigkeitsanderung 
durch Bestrahlung vorgetaéuscht wer- 
den. A. Becker’) kam zu dem 
Resultat, da die Leitfahigkeit den 
Isolatoren, darunter auch dem 
Paraffin, von den Kathodenstrahlen 
erteilt wird. 

Herstellung des Prdparats. Das 
zur Messung verwendete Paraffin- 
praparat wurde mit gré8tméglicher 


Lavette Sorgfalt hergestellt. Eine kleime 


KKH 


Menge Paraffin wurde unter dem 
Rezipienten bei elektrischer Heizung 
geschmolzen und solange im Vakuum 
gelassen, bis aus der Schmelze keine 
Luftblasen aufstiegen. Hernach wurde Luft eingelassen, der Rezipient 
abgehoben und mit Hilfe einer zweckmiBigen Vorrichtung im geschmolzenen 
Paraffin die Klektrodendistanz -eingestellt. 

Nachdem dies geschehen war, kam die Einstellvorrichtung mit dem 
darin befindlichen Paraffinpraéparat wieder unter den Rezipienten und das 
bereits etwas erstarrte Paraffin wurde abermals geschmolzen, um die durch 
das Kinsenken der Elektroden in die Schmelze mitgefithrten Luftblaschen 
sicher zu entfernen. Der ganze Erstarrungsprozef vollzog sich im Vakuum 
und das Paraffinpréparat wurde erst knapp vor der Messung aus dem 
Rezipienten entfernt. Die Einstell- und Schmelzvorrichtung zeigt Fig. 1. 


Fig. 1. 


1) H. Becquerel, C. R. 136, 1178, 1903. 
2) Ch. Roos, ZS. f. Phys. 36, 220, 1926. 
8) A. Becker, Ann. d. Phys. 12, 124, 1903. 


(es 
ard 
= 


- Beeinflussung d. Leitfahigkeit von Paraffin durch Rontgen- u. y-Strahlung. 47 


} "Bie besteht aus einem kleinen, oben offenen Messingzylinder, dessen Mantel 
mit Cekasdraht bewickelt ist. Auf dem Boden dieses Zylinders wird eine 
Al-Elektrode in Form einer kleinen Scheibe, deren Durchmesser 8 mm be- 

- tragt, so gelegt, dai sie exakt unter die zweite obere Elektrode zu liegen 

kommt. Man dreht zu diesem Zwecke den Trager der oberen Elektrode 

$0 lange abwirts, bis sich beide Elektroden berithren. Hernach wird die 
_untere, frei bewegliche Elektrode in Deckstellung mit der oberen gebracht. 
Die obere Elektrode hat ebenfalls einen Durchmesser von 8mm. Ist die 
richtige Elektrodeneinstellung erreicht, dann wird die obere Elektrode 

_ wieder gehoben und es erfolgt der Hinsatz des als Schutzring dienenden 

Z Messingzylinders, welcher oben offen ist und einen durchlochten Boden 

 besitzt. Der Lochdurchmesser betragt ungefihr 10 mm, so daB zwischen 

Schutzring und Elektrodenrand eine Distanz von 1mm erhalten bleibt. 

Die Elektrodendistanz wurde zunachst annihernd nach Schraubengang- 

hohe eingestellt und die genaue Tntfernung mit Hilfe der Kapazitits- 

_messung des Priiparates bestimmt. Die Stellschraube ist in die obere Elek- 
trode eingeschraubt. Nach Erstarrung des Praparats sitzt die Hlektrode 
im Paraffin fest und kann durch Drehung des Schraubenkopfes von der 

Spindel abgeschraubt werden. Es sei noch erwahnt, daB die untere Elektrode 

und der Schutzringzylinder auf einem Glimmerblittchen aufliegen. Es 
wurde sonst das Paraffinpraparat am Boden der Heizspule nach dem 
Erstarren haften und kénnte nicht herausgehoben werden. Das Glimmer- 
blattchen wurde vor der Messung abgeldst und die Oberfliche des zwischen 
Schutzring und Elektrode bestehenden Paraffinringes mit einem Quarz- 

“plattchen abgeschabt, um eine eventuell noch vorhandene Verunreinigung 

des Paraffinringes von Seite der Glimmeroberflache zu ent- 

-fernen. Nach Beendigung der Messungen wurde eine der pa, 

Elektroden abgehoben und das Praéparat mit einer scharfen 
diinnen Klinge senkrecht zur Elektrodenoberfliche entzwei- 
geschnitten. Es zeigte sich jedesmal, daf{ das Praparat frei von Luftblasen 
war und die Elektroden satt aufgesessen sind. Die Praparate wurden 

aus reinstem Paraffin vom Schmelzpunkt 50 + 1° C hergestellt. 

Versuchsanordnung und Mefmethode. Das Paraffinpraéparat wurde 

“in der Form, wie es Fig. 2 zeigt, in den MeSapparat gebracht, nachdem 

‘vorher die Elektroden mit Zuleitungen versehen worden waren. Der MeB- 
-apparat besteht aus zwei Bernsteinstiitzen, welche verstellbare Hlektroden 
tragen, wie dies in Fig. 8 zu sehen ist. Hine derselben ist federnd angeordnet. . 
Bei Messungen an Paraffin wurde ein direktes Hinklemmen des Priparates 
gwwischen die Elektroden unterlassen, um auch kleinste Drucke zu ver- 


Fig. 2. 
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meiden. Die Zuleitungen des Paraffinpraparats wurden in die Metallklemmen_ 
der Bernsteinstiitzen eingeklemmt. Uber diese Vorrichtung wurde ein 
geerdeter Schutzzylinder aus Cu-Blech gestiilpt, dessen Mantel zwei diametral | 
liegende Schlitze besitzt, um das Paraffinpriparat einerseits mit dem 
Elektrometer, andererseits mit der Spannungsquelle oder mit der Erde 
verbinden zu kénnen. Auf dem Boden eines zweiten unteren Schutzzylinders 
waren drei Schilchen mit metallischem Na zur Trocknung der Luft auf- 
gestellt. Die Zufthrungen zum Elektrometer und zu einem ihm parallel- 
geschalteten MeBkondensator nach Gerdien, der fir die Kapazitats- 
bestimmung des Praiparats und des Elektrometers verwendet wurde, waren 
sorgfaltigst durch gut geerdete Messingrohre von 2c¢m Durchmesser ab- 
geschirmt. Als Mefinstrument diente' 
ein Quadrantenelektrometer, welches © 
samt dem Erdungsschlissel in emem 
geerdeten Zinkblechkasten  unter- 
i gebracht war. Seine Voltempfindlich-— 
keit betrug 825 partes pro Volt, bei 
94 Volt Nadelspannung und _ einer | 
Fadenstérke von 0,01 mm.  Das_ 
Elektrometer wurde in Quadranten- | 
schaltung verwendet. Der Faden war | 
aus Platin. Die Ausschlige waren 
symmetrisch. Samtliche notwendige 
Spannungen wurden Anodenbatterien | 
entnommen. Das Elektrometer_ 
Fig. 3. wurde nach Bedarf, zumindest aber 
vor und nach jeder Mefreihe, ge- | 
eicht, und zwar in dem Skalenintervall, das fiir die Ausschlige in Betracht 
kam. Dazu wurde eine stiindige Anordnung mit Potentiometerschaltung 
uber Prazisionsstdpselrheostate aufgestellt. Die zur Eichung benutzte 
Spannung wurde einem 4 Volt-Akkumulator entnommen und die an das. 
Hlektrometer angelegte Spannungsgréfe mit Hilfe eines Prizisions- 
Drehspuleninstruments von der Empfindlichkeit 2-10-* Amp. bestimmt. 
Die Messungen wurden bei 21 und 22°C ausgefiihrt. Die Zimmertemperatur 
schwankte zwischen diesen beiden Werten um Zehntelgrade. Von Bialob- 
jeski*) liegen Messungen der Leitfihigkeit des Paraffins bei verschiedenen 
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1) T. Bialobjeski, C. R. 149, 120, 1909; 149, 279, 1909; Le Rad. 7, 
48, 76, 1910. 
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‘Temperaturen vor. Er gibt bei 20°C einen Stromwert von 0,6- 10- stat. 
‘Einheiten, bei 60°C einen solchen von 0,8- 10-4 stat. Einheiten an. Erst 
von 60° C an, also in der Nahe des Schmelzpunktes, werden die Unterschiede 
-groBer. Somit sind die bei den eigenen Messungen auftretenden Temperatur- 
schwankungen nicht von Bedeutung. Die Messung wurde derart aus- 
gefuhrt, dai die Zeit an der Stoppuhr abgestoppt wurde, in welcher sich 
das Elektrometer ttber das Paraffinpriparat zu einem bestimmten Wert 
auflud. Hernach wurde das ganze System immer wieder geerdet. Mit dem 
Hlektrometer wurde auch gleichzeitig der bereits erwihnte, ihm parallel 
geschaltete MeBkondensator nach Gerdien aufgeladen. Dadurch wurde 
zwar die Ladungsempfindlichkeit des Elektrometers herabgesetzt, doch 
hatte man den Vorteil, daf fir die Kapazititsmessungen nichts geindert 
werden muBte, so da bei jeder Art der vorgenommenen Messungen die 
‘Kapazitatsverhaltnisse mit Riicksicht auf die Zuleitungen streng erhalten 
Dlieben. Vor jeder Messung wurden die Isolationen simtlicher Bestandteile 
der Anordnung iiberprift. Als Isolatoren wurden nur echte klare Bern- 
steme verwendet. Zwecks Isolationsprifung wurde das ganze System 
vom Gerdienschen Kondensator aus durch Influenzierung aufgeladen 
und der Spannungsabfall am Elektrometer beobachtet. War das Resultat 
zufriedenstellend, dann wurde erst das Paraffinpraparat eingelegt und 
-abermals die gesamte Isolation geprift. Dabei zeigte sich ein Spannungs- 
abfall von weniger als 10% Volt pro Minute. Somit ist die Isolation als gut 
zu werten. Die Kapazitatsbestimmung des Praparats wurde so vorgenommen, 
da8 das Elektrometer mit einer bestimmten Ladung von dem Gerdienschen 
‘Kondensator bekannter Kapazitaét beschickt wurde und diese durch eine 
gleich groBe, aber entgegengesetzte Ladung vom Paraffinpraéparat her, das , 
einen kleinen Paraffinkondensator vorstellt, kompensiert. Hs ist dann 
C01 = C,- 2, wenn C,, die Kapazitét des Paraffinpréparats und C, 
‘die bekannte, nach Wahl einstellbare Kapazitét des Gerdienschen Kon- 
densators bedeutet. 

Die Bestrahlung wurde entweder mit Réntgenstrahlen oder mit 
y-Strahlen vorgenommen. Dazu diente ein Glihkathodenrohr, welches 
zu diesem Zwecke mit 82kV und 4 Milhamp. betrieben wurde. Zur Be- 
strahlung mit y-Strahlen wurde mir vom Wiener Radiuminstitut en Radium- 
praparat von 31 mg zur Verfigung gestellt. Zunichst wurde von jedem 
Paraffinpraparat die Dauerleitfahigkeit bestimmt und hernach dasselbe 
‘gar Bestrahlung gegeben. Bei Roéntgenbestrahlung betrug die Distanz 
zwischen Fokus und Me8priparat 39cm. Die Bestrahlungsdauer war 
‘eine halbe Stunde. Bei y-Bestrahlung wurde das Ra-Praparat, welches 
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eingekapselt war, auf die eine Al-Elektrode, welche noch von einem 0,4 mm _ 


starken Cu-Blech tberdeckt war, aufgelegt und 65 Stunden lang bestrahlt.. 


Der Schmelzpunkt des verwendeten Paraffins wurde erst dann be- 
stimmt, wenn dasselbe nach dem bereits mitgeteilten Verfahren fir die — 


Messung prapariert worden war. Das Schalchen mit dem Paraffin und 
einer Eprouvette, in welche ein Thermometer eintauchte, wurde in ein 


Wasserbad eingehingt und das Wasserbad bis zum Schmelzen des Paraffins | 
erhitzt. Das Thermometer war in Zehntelgrade geteilt. Hierauf wurde — 
das Paraffin aus dem Schalchen in die Eprouvette gegossen und das Wasser- | 
bad durch kaltes Wasser ersetzt, wodurch das Paraffin zum Erstarren | 
gebracht wurde. Um den Ablesefehler am Thermometer méglichst gering — 
zu halten, wurde eine lange und weite Eprouvette gewahlt und diese vollauf! 


mit Paraffin gefillt, so daB ein groBer Teil des Thermometers in Paraffin — 


vollstandig eingebettet war. Das Wasserbad wurde wieder langsam erhitzt 
und der Anstieg des Thermometers beobachtet. Dabei zeigte sich, daB 
bei 49° C das Steigen sich ganz auffallend verlangsamte und erst nach 51°C 
dasselbe wieder schneller wurde. Hs ist daher kein streng fixierter Schmelz- 
‘punkt, sondern ein Intervall zu beobachten, in welchem das Schmelzen 
vor sich geht. Dies ist dadurch erklarlich, daB Paraffin ein Gemisch von 
festen Kohlenwasserstoffen ist. 

Versuchsergebmisse. Das Paraffinpriparat 1 wurde auf die bereits 
beschriebene Weise hergestellt und die Schaltung derart vorgenommen, 
daB bei demselben die Volumenleitfahigkeit und Oberflichenleitfihigkeit 
gleichzeitig bestimmt wurden. Die dabei gemessenen Werte sind in Tabelle 1 
mitgeteilt. : : 

Tabelle 1 (Aufladung). 
Paraffinpraparat I (vor der Bestrahlung), Spannung 180 Volt, Temperatur 21°C. 


t Jt T+ 1014 Anmerkung 
5 1,04 15,98 Voltempfindlichkeit des Hlektro- 
fe Ae 12,45 meters: 1 pars = 1,2 - 10-3 Volt. 
1 79 12,14 ea 
20 0:76 11.68 ne an ae 
30 0.69 10.61 t bedeutet die Zeit in Minuten nach 
40 0,63 9,68 Anlegen der Spannung. 
50 0,62 9,53 I in Skalenteilen pro Sekunde. 
85 0,55 8,45 I-10-14 in Ampere. 

105 0,52 7,99 

125 0,51 7,92 

135 0,49 (03 

150 0,49 7,08 

440 0,40. 6,19 

480 0,40; 6,22 


| 
| 
| 
| 
: 
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Paraffinpréparat I (Entladung). 


rr 


t | vj T+ 1014 Anmerkung 
|| 
3 | 0,91 13,99 t bedeutet die Zeit in Minuten nach 
5) | ars 8,76 | Abschaltung der Spannung. 
vi 4 6,46 Li ae 
f 9 | 0°35 538 | Kurve A’, Fig. 4. 

1, lh 0.87 4,15 

15 0,21 Ey a23 

20 i 0,16 2,46 

Bt 0.18 2,00 

30 ee tO 1,54 

35 . 0,09 1,38 

40 1 0,07 1,08 

i 0,08 0,46 


Die Messung wurde bei 180 Volt Spannung und 21°C ausgefiihrt. 
Die Elektrometerempfindlichkeit betrug 830 partes fiir 1 Volt. Bei diesem 
Praparat konnte der spezifische Widerstand nicht angegeben werden, da 


die Volumenleitfihigkeit 
nicht bestimmt wurde. 
Davon wurde deshalb 
abgesehen, weil bereits 
H. Neumann?) bei 
Paraffinmessungen die 
Beobachtung gemacht 
hat, da& bei mehrfacher 
Beanspruchung des Pra- 
parats die Leitfaihigkeit 
abnimmt. Scheinbar wird 
durch Anlegen eines elek- 
trischen Feldes eine Rei- 
nigung des Materials be- 
wirkt. Es wurde an ein 
und demselben Paraffin- 
praparat immer nur die 
Aufladung gemessen, dann 
nach A bschaltung des elek- 
trischen Feldes der Ent- 
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Fig. 4. 


ladestrom verfolgt und hierauf das Praparat zur Bestrahlung gegeben. 
Nach der Bestrahlung wurden wieder Aufladung und Entladung bestimmt. 
Die Messung des Paraffinpraiparats I wurde nicht bis zum Eintritt der 


1) H.Neumann, ZS. f. Phys. 45, 717, 1927. 
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Dauerleitfahigkeit verfolgt, da zunachst blob qualitativ eine Beeinflussung, 
der Leitfihigkeit durch Rontgenbestrahlung festgestellt werden sollte. — 
DaB eine solche auftritt, ist aus der Tabelle1 und aus den Kurven AN 
und B der Fig. 4 ersichtlich. Aus den Messungen vor der Bestrahlung — 
errechnet man einen Widerstand R zu 2,9-10% Ohm. Dieser Widerstand 
ist aber aufzufassen als Gesamtwiderstand zweier Parallelwiderstande, 
von denen der eine bei der Oberflaichenleitung, der andere bei der Volumen- 
leitung wirksam ist. R wiirde bedeutend gréBer ausfallen, wenn man seine 
GréoBe aus der Dauerleit- 


neal [ fahigkeit bestimmt hatte. 
awh Da das R aus Ober-— 
= | | flachen- und Volumen-' 
Sol ees widerstand gebildet ist, 
i = so wird der Volumen- 
6 fa Se widerstand sicher gréBer 
oe Va ace aa =e sein als 2,9-10% Ohm 
24 t ee ain und daher wirde sich 
Lae op | | i | _#) | 7 auch der  spezifische 
ana 7 Widerstand dieses Pra- 
Alli | is ie ee parates ganz bedeutend 
| | ee i if erdéBer errechnen, als der 
| | aa angegebene Wert fir R. 
8 | | Aisa if | [ Nachdem das elektrische 
ao | eae a Feld abgeschaltet worden 


war, wurde die sonst 

spannungsfthrende Hlek- 

Fig. 5. trode des Praparats ge- 

erdet. Dabei zeigte das 

Hlektrometer einen Ausschlag, dessen GrdSe mit der Zeit abnahm. 

Es konnte daher in Ubereinstimmung mit den Messungen H. Neumanns}) 

ein elektrischer Riickstand bei Paraffin festgestellt werden. Von Arons?) 
wurde dieses Resultat nicht erhalten. 

Tabelle 2 zeigt die gemessenen Stromwerte des Paraffinpriparates I, 
nachdem es durch eine halbe Stunde den Strahlen eines Réntgenrohres, das 
mit 82kV und 4:10-* Amp. betrieben wurde, ausgesetzt worden war. 
Es wurden die Hinwirkungen einer Réntgen- oder radioaktiven Strahlung 
auf das Praparat bei den vorliegenden Untersuchungen niemals wahrend 


8S 


1) H. Neumann, l.c. 
2) L. Arons, Wied. Ann. 35, 291, 1888. 
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der Bestrahlung, sondern immer erst nach derselben gemessen. Um jede 
fonisierung der Luft im Me8raum auszuschlieBen und damit eine Haupt- 
fehlerquelle fur die Messungen zu vermeiden, erfolgte die Bestrahlung 
des Praparats nicht im MeBapparat. Ist nach der Bestrahlung noch eine 
Hinwirkung derselben festzustellen, dann ist es selbstverstindlich, daB 
eine solche in ganz bedeutend grékerem Mafe wihrend der Bestrahlung 
‘stattfindet. Die Kurve B der Fig. 4 beinhaltet die Stromwerte der Messungen, 
die nach der Bestrahlung des Paraffinpraparates I mit Réntgenstrahlen 
beobachtet wurden. Sie liegen alle hdher als die Werte der Kurve A. 


Tabelle 2 (Aufladung). 
Paraffinpraparat II (vor der Bestrahlung), Spannung 200 Volt, Temperatur 22°C. 


t E I- 1014 Anmerkung 
ib 1 0,93 14,23 Voltempfindlichkeit des Elektro- 
3 | 0,63 9,64. meters: 1 pars'= 1,2- 1073 Volt. 
6 0,46 7,04 Kurve (, Fig. 5. 
ie ae ees | ¢ bedeutet die Zeit in Minuten nach 
15 0:36 551 Anlegen der Spannung. 
18 0,33 5,05 I in Skalenteilen pro Sekunde. 
21 0,32 4,90 I-1014 in Ampere. 
24 0,31 4,74 
27 0,30 4,59 
30 0,29 | 4,44 
35 0,28 4,28 
55 0,27 4,13 
65 0,26 3,98 
105 0,25 3,83 
135 0,25 3,83 
17h 15m 0,18 | 2.00 
18 15 0,18 | 2,75 
20° 35 0,18 2,75 
Pit O 0,18 2,75 


Paraffinpréparat II (Entladwng). 
Spannung wurde abgeschaltet wnd eine Minute nachher wurde mit der Messung 


begonnen. 
een aera eseese ener eran ees ee ee ee ee ———————————e 
Bae T T+ 1014 Anmerkung 
a 0,75 11,47 ¢ bedeutet die Zeit in Minuten nach 
5 0,24 3,67 Abschalten der Spannung. 
2 0,17 2,00 Kurve (', Fig. 5. 
8 0,12 1,84 
11 0,09 1,38 
15 0,06 0,92 
20 0,04 0,61 
30 Ausschlag von der GréBe 
des Elektrometerganges 
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Kurve B’ stellt die Entladung im Zustande nach der Bestrahlung dar.. 


F. Seidl, 


Da die Werte der Kurve B bedeutend hoher liegen als jene der Kurve 4, 


wurde nur ein Teil der Kurve B im MaBstabe der Kurve A gezeichnet 


und in einem zehnmal kleinerem Mafstabe das Gesamtbild der Kurve a 


Tabelle 3 (Aufladung). 


Paraffinpraparat I (nach der Bestrahlung), Spannung 180 Volt, Temperatur 21° GO. 
ona ee ee ene Ce ae ee 


t I I-1014 Anmerkung 
Boks ant nee Sri t bedeutet die Zeit in Minuten nach 
’ i 

we 2'50 38,43 esos Ger Spannung. 

10 2.04 31,35 T in Skalenteilen pro Sekunde. 
12 1,72 26,44 | [-10/4 in Ampere. 
14 1,59 24,43 Die Messung wurde zwei Minuten 
16 1,39 21,36 nach der Bestrahlung mit Réntgen- 
fe a oe strahlen begonnen. 

99 116 17.83 Kurve B, Fig. 4 

24 1,10 16,91 

26 1,05 16,14 

28 1201 15,52 

30 0,96 14,76 

32 0,93 14,29 
34 0,89 13;68 

36 0,86 13,22 
38 0,85 13,06 
42 0,82 12,60 
46 0,75 11,53 
54 0,74 11,37 
60 0,69 10,61 


Parafjinpraéparat I (nach der Bestrahlung), Entladung. 
62 Minuten nach der Bestrahlung wurde die Spannung abgeschaltet. 


t ole I-1014 Anmerkung 
1 1,75 26,90 t bedeutet die Zeit in Minuten nach 
2 I 1,08 16,60 Abschalten der Spannung. 
4 0,83 12,70 I in Skalenteilen pro Sekunde. 
6 0,66 10,14 7.10% in A 
8 0.54 8'30 : in Ampere. 
10 0,48 7,38 Kurve B’, Fig. 4. 
14 0,38 5,84 
18 0,32 4,92 
22 0,28 4,30 
26 0,24 3,69 
30 0,21 3,23 
34 0,18 2,77 
38 0,16 2,46 
62 0,09 1,38 
78 0,06 0,92 
88 0,05 0,77 
98 0,04 0,61 
108 0,03 0,45 
118 0,02 0,31 
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‘als Kurve B, wiedergegeben. Der Entladestrom wurde 62 Minuten nach 
der Bestrahlung gemessen. 

Bei Paraffinpraparat IT wurde die Volumenleitfahigkeit allein be- 
‘stimmt und aus ihr und der gemessenen Kapazitiit des Praparats der 
spezifische Widerstand mit 
= o = 1,9- 1018 Ohm 


festgestellt. Die Messung erfolgte bei 22° C und 200 Volt Spannung. Die 
Kapazitat des Praparats betrug 0,42 cm und wurde in der bereits angegebenen 
Weise bestimmt. Der Aufladestrom ist in Fig. 5 durch die Kurve C dar- 
-gestellt, der Entladestrom durch die Kurve ©’. Dieses Praparat wurde 
“der Eimwirkung von y-Strahlen eines Ra-Priiparats von 81 mg ausgesetzt, 
“und zwar wihrend einer Zeit von 65 Stunden. Das Radiumpraparat war 
eingekapselt und wurde direkt auf die Klektrode des Paraffinpraparats, 
welches zu diesem Zwecke aus dem Mefapparat herausgenommen worden 
war, aufgelegt. Hernach wurde wieder der Auflade- und Entladestrom 
bestimmt. Die dabei gefundenen Werte sind aus der Tabelle2 und den 
Kurven D und D’ zu entnehmen. 
Tabelle 4 (Aufladung). 


Paraffinpraparat II (nach der Bestrahlung). 
Spannung 200 Volt, Temperatur 22°C. 


t E I+ 1014 Anmerkung 
20 sec |! 4,69 70,54 t bedeutet die Zeit in Minuten nach 
Im 20 zec|| 2,89 43,47 | Anlegen der Spannung. 
a3 20 | 1,96 | 29,48 | I in Skalenteilen pro Sekunde. 
a a ee eee 
6.» 20 1,33 20,00 Aickranetteoapriidiiohvey 1 pars 
8 20 1,16 17,43 = 1,18-10-* Volt. 
Os 20 0,94 14,14 Kurve D, Fig. 5. 
12 20 0,87 13,08 
14 20 0,79 11,88 | 
16 20 0,72 10,83 
21 20 0,65 9,78 
24 20 0,59 8,87 
29 0 0,55 8,27 
34 0 0,51 7,67 
BOO) | 0,48 7,22 
44 0 i 0,44 6,62 
54 0 | 0,42 6,32 
64 0 0,40 6,02 
74 0 0,37 5,56 
84 0 0,37 5,56 
94 0 0,37 5,06 
104 0 0,36 5,41 
114 0 0,35 5,26 
124 0 0,35 5,26 
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Paraffinpraéparat II (Entladung) 
(nach der Bestrahlung). 
a 
t af I+ 1014 ; Anmerkung 
5 3,33 50,08 | Kurve D’, Fig. 5. 
6 0,60 9,02 yl t bedeutet die Zeit in Minuten nach 
8 0,30 . 4,51 | Abschalten der Spannung. 
10 0,21 | 3,16 | 
13 0,16 De | 
16 0,11 1,65 | 
20 0,08 | 1,20 | 
25 urna 105, = | 
30 0,05 | 0,75 
35 0,03 | 0,45 i 
50 0,02 | 030° | 
65 Ausschlag von der Grife | 
des Elektrometerganges | 


Die Messung wurde vor der Bestrahlung bis zum Auftreten der Dauer- 
leitfahigkeit verfolgt und aus derselben wurde der spezifische Widerstand 
ermittelt. Es konnte eime Leitfahigkeitserhéhung als Folge der Bestrahlung 
mit y-Strahlen festgestellt werden. Auch bei diesem Praparat zeigte sich 
das Vorhandensein eines elektrischen Riickstandes. 

Deutung der Versuchsergebnisse. Beziiglich der Kinwirkung radio- 
aktiver Strahlung auf die Leitfahigkeit des Paraffins sind die Arbeiten yon 
Becquerel?), Bialobjeski?) und H. Neumann?) in Betracht zu ziehen. 


Von diesen drei Autoren stellen die beiden erstgenannten eine Leitfaihigkeits- — 


erhéhung fest, wihrend H. Neumann’), obwohl er mit gleicher Praparat- 
stirke wie Bialobjeski?) die Untersuchungen ausfihrte, dies nicht beob- 
Auch an Bernstein konnte H. Neumann’) keine Leit- 
fahigkeitserhéhung feststellen. Ich lhe’ derartige Untersuchungen an Bern- 
stemen von H. Bondy‘) ausfiihren und legte Wert darauf, da dieselben 
mit starkerem Ra-Praparat (78 mg Ra-Chlorid) und bei sorgfaltiger Kon- 
stanthaltung der Temperatur ausgefiihrt wurden. lLetzteres wurde dadurch 
erreicht, da der MeBapparat in einen Thermostat eingehingt wurde, 
dessen Temperatur mit Hilfe eimes Toluolregulators auf einem  be- 
stimmten Wert erhalten werden konnte. Die Temperaturschwankungen 
betrugen -- 0,01° C. 
erhdhung festgestellt werden, doch zeigte sich, dal dieselbe haupt- 


achten konnte. 


Es konnte an Bernsteinen eine Leitfahigkeits- 


1) H. Becquerel, l.c. 
2) Bialobjeski, l.c. 
5) H. Neumann, lI... 


4) H. Bondy, Dissertation aus dem I. Physikalischen Institut der Uni- 
versitat Wien 1931. 
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sichhch durch die mit den y-Strahlen gleichzeitig auftretenden 6-Strahlen 
bewirkt wird. Nahere Angaben der Einwirkung radioaktiver Strahlen 
auf Bernstein sind der Dissertation von H. Bondy?) zu entnehmen. Ich 
will hier nur bemerken, dab ich bei Wiederholung der von Laimbéck?) 
ausgefiihrten Untersuchungen an Piezoquarzen als Folge radioaktiver 
 Bestrahlung eime LElektrisierung durch f-Strahlen nachweisen konnte. 
Dabei hatte ich das gleiche Ra-Praparat Zur Verfiigung, das ich fir die 
Bernsteinuntersuchungen verwenden lie. Ware bei der Bestrahlung des 
Paraffins auch eine Hlektrisierung eingetreten, dann miBte sich dies durch 
eine Aufladung des Elektrometers bemerkbar machen, die dann auftritt, 
wenn man die Elektrode des Paraffinpriiparates, die sonst an Spannung 
liegt, mit der Erde verbindet und das Elektrometer enterdet. Natiirlich mu8 
dies geschehen, bevor man Spannung nach der Bestrahlung anlegt. Ferner 
-miuBte bei Hlektrodenvertauschung der Hlektrometerausschlag in ent- 
_gegengesetzter Richtung erfolgen. Dies war aber bei den bestrahlten 
_ Paraffinpraparaten nicht festzustellen. Mdédglicherweise liegt dies an der 
Praiparatstiérke und der sowohl fir die Bernsteinmessungen als auch fir 
die Messungen am Piezoquarz verwendeten diinnen Elektroden, welche 
aus Folien von 0,05 mm bestanden. Fir die Paraffinbestrahlung wurden 
bloB 81 mg Ra-Chlorid verwendet. Die Elektroden waren aus Aluminium 
hergestellt, deren Starke 1mm betrug. Es kann demnach mit Sicherheit 
festeestellt werden, daB es sich bei vorliegenden Untersuchungen haupt- 


Tabelle 5. 
Anormaler Aufladestrom des Paraffinpraparates II (vor der Bestrahlung). 


t I-1014 Anmerkung 
1 11,48 t bedeutet die Zeit in Minuten nach 
3 6,89 Anlegen der Spannung. 
6 4,29 T-101!4 in Ampere. 
9 3,37 

12 2,91 

15 2,76 

18 2,30 

21 2,15 

24 We 

27 1,84 

30 1,69 

35 1,53 

55 1,38 

65 | 1,23 


iy. Bondy, 1. ¢: | 
2) J. Laimbéck, Mitt. a. d. Inst. f. Radiumforsch. Nr. 221a, 1928. 
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sichlich um einen durch die Bestrahlung bewirkten Ionisierungsvorgang 
handelt. Wenn gleichzeitig eine Hlektrisierung durch #-Strahlung auftritt, 
dann ist sie so gering, daB die Empfindlichkeit der hier verwendeten MeB- 
methode nicht mehr ausreichend ist, um sie festzustellen. 

Der anormale Ladungsstrom kann aus den gemessenen Stromwerten 
bestimmt werden, indem man die Dauerleitfahigkeit davon in Abzug 
bringt. Die so gefundenen Werte sind in Tabelle 5 wiedergegeben. 
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Fig. 6. 


Der Verlauf des anormalen Ladungsstromes kann durch die Kohl- 
rauschsche4) Beziehung 


y= B-t-* 


dargestellt werden. Hine zweite Méglichkeit der Darstellung ist durch 
die Gleichung 


y = B,-e—~%t + B,-e—%t 4+ B,-e-%t 4 --. 


gegeben, welche von HK. Schweidler*) aus der Erweiterung der Pellat- 
schen®) Theorie gewonnen wurde. In den Fig. 6 und 7 wurde der anormale 
Ladestrom des Paraffinpraéparats IT einerseits nach der Formel von Kohl- 
rausch, andererseits nach jener von Sch weidler zur Darstellung gebracht. 

Roos*) konnte bei Bestrahlung mit Réntgenstrahlen keine Nach- 
wirkung feststellen. Bei den vorliegenden Untersuchungen lieB sich aber 
stets eine Leitfahigkeitserhdhung noch nachweisen, nachdem die Bestrahlung 


1) F. Kohlrausch, Pogg. Ann. 91, 56, 1854. 

2) E. Schweidler, Ann. d. Phys. 24, 711, 1907. 
3) H. Pellat, Journ. de phys. 9, 422, 1900. 

4) Ch. Roos, l.c. 
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; _beendet worden war. Diese Nachwirkung hielt weitaus iiber die Zeit des 
_ Eintretens der Dauerleitfihigkeit an. Die Bestrahlung mit Ra-Chlorid 
wurde in demselben Raume vorgenommen, in dem sich die MeBanordnung 
befand, um das Paraffinpraparat nicht anderen Temperaturen aussetzen 
_ Zu miissen. Wirde man dies nicht beriicksichtigen, dann miiBte man auch 
z _ noch einige Zeit mit der Messung warten, bis das Paratfinpraparat wieder 
- dieselbe Temperatur, wie sie vor der Bestrahlung vorhanden war, an- 


By 


Vn ea ,  e 
—> i 


Fig. 7. 


genommen hat. Um das MeBpraparat nicht der Luftfeuchtigkeit aussetzen 
zu missen, wurde die radioaktive Bestrahlung in einem Exsikkator vor- 
genommen, in welchem sich metallisches Natrium zur Trocknung befand. 
Die Anordnung gestattete eine mdglichst rasche Wiedereinstellung des 
Paraffinpraparates in die MeBapparatur. Wie lange die Nachwirkung 
der durch die Bestrahlung erhéhten Dauerleitfahigkeit anhalt, wird wohl 
-von der Ionenbeweglichkeit und ihrer Wiedervereinigung abhangen. Jeden- 
falls kann man aus der Fig. 5 entnehmen, dafi die Kurve D, welche den 
‘Verlauf des Stromes nach der Bestrahlung darstellt, noch zu einer Zeit, zu 
welcher nach Kurve C der anormale Ladestrom abgeklungen ist, hoher hegt als 
cm/sec 
Volt/em’ 


KurveC. Bialobjeski fand fur festes Paraffin (w,-+ uw.) = 1,4-10~" 


das sind 0,000042 stat. Hinheiten. 

Vergleich der Mefmethoden. Die exakteste und empfindlichste Meb- 
methode wurde von H.Neumann zur Leitfahigkeitsbestimmung des 
Paraffins und zur Prifung eines Bestrahlungseffektes verwendet. Hr be- 
nutzte ein Hoffmannelektrometer, welches eine Ladungsempfindlichkeit von 
gréBenordnungsmabig 10-! Coulomb hatte. Das von ihm verwendete 
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Ra-Praparat war bloB 1 mg. Fir die vorliegenden Untersuchungen wurde 
ein Quadrantenelektrometer verwendet mit der Ladungsempfindlichkeit 


von der GréBenordnung 10-4 Coulomb. Die Empfindlichkeit der von mir — 


benutzten Anordnung ist somit um eine Zehnerpotenz geringer, als die der 


H. Neumannschen!). Es wurde jedoch die Bestrahlung mit eimem — 


Ra-Praparat von 81 mg vorgenommen. Wie die Versuchsresultate zeigen, 


war die Hlektrometerempfindlichkeit ausreichend, um den Hinflu8 der — 


Bestrahlung festzustellen. Die Kapazititsmessungen erfolgten durch eine 
Kompensationsmethode. 


sch hsp 


Fehlerquellen. Die Hauptfehlerquelle ware wohl in der Anbringung — 


der Elektroden anzunehmen. Hine einwandfreie Messung kann nur dann 
gemacht werden, wenn die Elektroden satt aufsitzen, d.h. wenn keine 
Luftschicht zwischen Paraffin und Elektrode vorhanden ist. Um dies fest- 
zustellen und um auch zu sehen, ob in der Paraffinschicht sich keine Luft- 
blaschen ausgebildet haben, wurde das Paraffinpraparat nach Vollendung 
der Untersuchungen in mehrere Schichten zerschnitten und dieselben einer 
eingehenden Untersuchung unterzogen. Die Praparate konnten dies- 
beziiglich als einwandfrei beurteilt werden. Um die Luft mdglichst gut 
auszutreiben, wurde das Schmelzen im Vakuum vorgenommen. Gegen 
elektrische Stérungen von auBen waren simtliche Zuleitungen in geerdeten 
metallischen Schutzréhren geftihrt. Zur Vermeidung der Luftionisation 


im MeSapparat wurde die Bestrahlung auBerhalb der MeBapparatur vor- | 


genommen und blof& die Nachwirkung der Bestrahlung untersucht. Die 
Luttfeuchtigkeit wurde durch metallisches Natrium weggebracht. Fir 
die Messungen wurden nur neue Anodenbatterien verwendet. Die Tem- 
peratur schwankte im Intervall von 21 bis 22°C um Zehntelegrade. Nach 
Messungen von Bialobjeski?) sind derlei Schwankungen fiir die Anderung 
der Leitfahigkeit noch nicht ausschlaggebend. Isolation und Elektrometer- 
gang wurden bereits frither besprochen. 


Zusammenfassung. Ks wurde der spezifische Widerstand von Paraffin, 
dessen Schmelzpunkt 50 +1°C betrug, bestimmt und die Einwirkung 


von Réntgen- und radioaktiver Strahlung auf denselben untersucht. Dabei | 


zeigte sich, daB eine Leitfahigkeitserhéhung sowohl als Folge der Réntgen- 
bestrahlung als auch der y-Bestrahlung einiritt. Die ionisierende Wirkung 
der letzteren ist bekanntlich auf die durch sie erzeugte sekundire B-Strahlung 
zurickzufihren. Die Untersuchungen wurden nicht wihrend, sondern 


1) H. Neumann, l.c. 
2) T. Bialobjeski, l.c. 
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nach der Bestrahlung gemacht, da die Nachwirkung der Bestrahlung aus- 
-reichend war, um mit der gegebenen Anordnung eine Anderung der Leit- 
fahigkeit festzustellen. Dadurch war es auch moglich, jede stérende, durch 
die Bestrahlung bewirkte Luftionisation zu vermeiden. Eine Elektrisierung 
durch 6-Strahlen konnte bei den Paraffinpraiparaten nicht festgestellt 
werden. Diesbeziiglich ist zu bemerken, daB die Al-Elektrode 1 mm stark 
gewahlt wurde, und auf derselben zur Anbringung der Zuleitung ein 0,4 mm 
starkes Cu-Blech befestigt war. Das Ra-Praparat war gekapselt. Es ist 
daher anzunehmen, daB die gemessene erhdhte Leitfahigkeit nicht als 
Elektrisierung durch Absorption primirer /-Strahlen, sondern als Ioni- 
sierung in Erscheinung tritt. Der spezifische Widerstand des verwendeten 
Parafiins wurde mit 1,9-10!§ Ohm bestimmt. 


Wren, I. Physikalisches Institut der Universitat. 
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Zur Theorie des Ferromagnetismus. 
Von Tokutaro Hirone und Tadayosi Hikosaka in Sendai, Japan. 


Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 21. August 1931.) 


Die Heisenbergsche Theorie des Ferromagnetismus wurde verbessert, indem 


man an Stelle der Gau8schen Termenverteilungsform in jedem Termsystem, ~ 


auf welcher seine Theorie aufgebaut wurde, eine allgemeinere Verteilung an- 
nahm. Aus dieser verbesserten Theorie ergibt sich, dab die Bedingungen fiir 
die Anzahl der benachbarten Atome und die Gré8e der Austauschenergie zur 
Entstehung des Ferromagnetismus etwas verschieden von den Heisenbergschen 
sind und die Magnetisierbarkeit stark von der Anzahl der Atome, die miteinander 
gekoppelt sind und ein geschlossenes System im Kristall — Elementarkomplex — 
bilden, beeinflu8t wird. Die Beziehung zwischen Magnetisierung und Temperatur 
stimmt mit dem Experiment gut tberein. 


W. Heisenberg?) ist in seiner Theorie des Ferromagnetismus zu 
einigen interessanten Schliissen in bezug auf die Bedingungen des Ferro- 
magnetismus gelangt: 1. die Anzahl z der direkt benachbarten Atome 
im Kristall um einen Gitterpunkt: z > 8, 2. das Austauschintegral Jp: 


af : 
ih + und 8. die Hauptquantenzahl n des Valenzelektrons: n > 8. 


Aber die von ihm annaherungsweise aufgestellte Annahme der GauSschen 
Form der Termenverteilung in jedem System ist schon bei einer noch 
nicht zu tiefen Temperatur nicht mehr geeignet und hat ihn zu einem 
unrichtigen Ergebnis gefithrt?). Deshalb ist es wiinschenswert, zu erkennen, 
wie stark die Bedingungen des Ferromagnetismus auch von der an- 
genommenen Verteilungsform beeinflu8t werden. L. Bloch’) schlug 
eine Theorie vor, die eimzelnen Energieniveaus des Termsystems explizit 
za berechnen, welche zum grofen Spin gehéren, und die Magnetisierung 
fir tiefe Temperaturen zu erforschen. E. C. Stoner‘) versuchte eine Modi- 
fikation der Heisenbergschen Theorie, da er glaubt, daB der Grund fir 
die Abweichung der Heisenbergschen Resultate von der Erfahrung von 
der ,,gruppentheoretischen Behandlung des Kristalles als Ganzes‘‘ her- 
ruhre. Dem kénnen wir uns aber nicht anschlieBen. 

Wir wollen unten zeigen, da8 der stérende EinfluB der GauBschen 
Verteilung aus ihrer ins Unendliche laufenden Form entstanden ist. Hs 


1) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 49, 619, 1928. 
?) Ebenda 49, 631, 1928, oder unsere Fig. 3. 

3) L. Bloch, ebenda 61, 206, 1930. 

4) H.C. Stoner, Phil. Mag. 10, 27, 1930. 
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ist physikalisch klar, da alle Terme in einem ganz bestimmten Bereich 
_ liegen und seine Breite im allgemeinen wohl nicht so groB wie die Schwer- 
_ punktsenergiedifferenz verschiedener Systeme ist. 


In der Tat ist die Wurzel des mittleren Schwankungsquadrats oder 


die mittlere Verschiebung der Terme eines Systems von ihrem Schwer- 


punkt in den meisten Fallen gegen den Schwerpunktsabstand verschiedener 


7 


: 1 
Systeme von der GroSenordnung Vn (siehe unten). 
- . nN 


In vorliegender Arbeit wollen wir dies Problem ganz allgemein be- 


_handeln, ohne irgendeine weitere Annahme iiber die Gestalt der Termen- 


_ yerteilung aufzustellen als die einzige, daB die gesamte Breite der Termen- 
_verteilung eines Systems von der oben erwahnten mittleren Verschiebung 


nicht zu sehr verschieden ist, und daf sich die Formen der Termenverteilung 


von System zu System nicht so rasch verandern. 


1 
In einem Kristall bilden 2 Atome’mit je einem Elektron ein ge- 
koppeltes, molekitlartiges System. Zu jedem Werte s seines gesamten 


Spins gehért ein Termsystem ,,s‘‘, dessen Termenzahl, wie folgt, lautet+): 


(2n)!(2s+1) 


= , 1 
Is (n+s+1)!(n—s)! () 
Das Mittel der Kopplungsenergien des Systems ,,s“* ist?) 
: 2 
Hee oe, (2) 


wobei J,, die Summe der reinen Coulombschen Potentialenergien zwischen 


simtlichen Paaren von 2” Atomresten und Elektronen, und das Aus- 


tauschintegral des direkt benachbarten Atoms im Kristallgitter bedeuten. 


Die Terme des Systems ,,s“ liegen alle in dem Bereich 
E,— AE, > EH, + 4E;,, 


und ihre Verteilung wird durch eine normierte Funktion folgendermaen 


-dargestellt: 
‘Die Anzahl der zwischen E, + AE und E, + AE +d4AE 
liegenden Terme ist j:F,(A4B)dAE 
4B, (3) 
und |F,(4B)dAE = 
ae yp 


1) W. Heisenberg, l.c. S. 624 u. Gleichung (13), S. 626. 
2) W. Heisenberg, l.c. Gleichung (14), S. 627. 
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Da die mittlere Verschiebung der fs-Terme von ihrem Schwerpunkt A 


(n? — s*) (8n? — 8°) 
J, |: Ani 


ist), so setzen wir 


AE, = p(edy Ye Bios al eA) (4) 


Fur das p(s) werden wir unten einige Annahmen aufstellen. 
Die Zustandssumme S des ganzen Systems ist dann 


4Es E,+4E 
n 8 ON 
Se Ses |. LT pe And AB 
s—0z——s \ 
Coote Nias (5) 


4E, 


Es 4E 
=a s Gin 2Qas+a) fre atl F,(AB)e *TdABZ#, 
3 he 
wobel « = me , H das magnetische Feld, ~ en Bohrsches Magneton, k die 
Boltzmannsche Konstante, 7’ die absolute Temperatur bide ten. Wir 
lassen hier und spater alle konstanten Faktoren weg, da diese alle fort- 
fallen werden, wenn wir S nach « logarithnusch differenzieren. 


Wir kennen weder die Verteilungsform noch ihre Breite, aber da der 
Es 


Faktor f,e¢ *7, aufgefaBt als eine Funktion von s, ein sehr scharfes und 
uberwiegendes Maximum an einem Punkte s = sy) hat, so kénnen wir, 
wie im folgenden gezeigt wird, ohne deren Kenntnis die Rechnung aus- 
fiihren. 

Da F, (4 E) immer positiv ist, 


4B, 4K, 4h, 4k, ia! 
[F(A Be FFaaE<(Py( AE)e “irqan<{r, (AE)e' *T AAR, 
S213) ABS ao 


oder, wegen der Normierung, 


aes IE, 4E Pee 
e Bree (H(A Eye? ‘Ma An<e KT 
— 4 Bg 


k6nnen wir setzen 
JE 4E 4 Es 


(AB\e fdAR =e? eT, (6) 


— 4k, 


1) W. Heisenberg, l.c. Gleichung (17), S. 628. 
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. wo q(s) von der Termenverteilungsform jedes Systems bestimmt wird 
_und sein Wert zwischen —1 und +1 liegt. Wir setzen dies in (5) ein, 


dann wird 
ese 


Sein ( Qasta)fe mae a kT , 


~ Gina 


und folglich erhalten wir dnd mittlere magnetische Moment des ganzen 
Systems in der Richtung des auBeren magnetischen Feldes 


Bins atta, 
; S Gof Gusto) fe enter (2s +1) 
; s=0 
. — aa log S= a SE — Got a, (7) 
S' Gin Q@as +a)je rr {er 
3 s=0 
oder pro Atom reduziert, wegen (1), (2) und (4), 
eye 
mez 1@) Got 
ges oa. | th ions (8) 
> Pali) 
. nt=0 
wobei 
—— 2nt+1 B aire pa y 7 (a—t2)(3—22) 
/\ =o) < 2 2 Z ‘ 
ee) aieli Gana ¢ 
Qnt+1 pa 4 2s “(1—12)(3—12) 


Po) = 2 Sin (n2nt +1)- 


wn+nt+1)! (n-ne)! 


und . (9) 


P= pp 
gy oe 
nN 


- Wir nennen o die reduzierte Magnetisierung. 


Il. 
Wir wollen zuerst o fiir nicht zu kleines «, d. h. fiir ein nicht zu kleines 
magnetisches Feld berechnen. Wir kénnen in (8) im allgemeinen mit 
Ausnahme einiger Glieder fiir kleines ¢, welche hier keine grofe Rolle 


spielen, immer anniherungsweise 


setzen, daher wird (9) 


Cof(a-2nt+1) = Sin(a-Ant+1) = ber@ne+y 


P, (i) = P,) = Pd) 


if. ia La ST ee 
Speen Ant+1 free bor Veo 2) (8 a (10) 


(n+nt+1)! (n—nt)! 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 73. 5 
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folglich wird (8) 


= eee : 
Peed 57 Cot (11) 


Da die Funktion P (t), wie sich leicht feststellen laBt, em sehr steiles 
und iiberwiegendes Maximum an dem Punkte t = f) hat, dessen Steilheit 
und Lage sich durch die Parameter «, 6, p und q bestimmen lassen (ins- 
besondere durch £), so kénnen wir die Summation auf die Umgebung 
dieses Maximumpunktes beschrinken, namlich 

n n (to + 7) 


Sek (ht Apes i ExT 


nt = 0 mw — nity — 2) 
"nto + 7) toe (12) 


= Pi) => Pi 


nt = 0 n (to — T) 
Der dabei entstehende Fehler ist sehr klein; er wird spater im Anhang 
berechnet. Es ist zu bemerken, dai dieser Beweis ohne Angabe von p 
und q gefiithrt werden kann, falls 


p<yn 
d — 
qi PD | <yn. | 
Bei unserer jetzigen Berechnung stellen wir keine weitere Annahme mehr 
wie diese zwei auf, die physikalisch ganz wahrscheinlich sind. Die erste 
ist die Tatsache, da die gesamte Breite der Termenverteilung gegen die 
mittlere Verschiebung nicht riesig groB ist, und die zweite, daB sich die 
Formen der Termenverteilung von System zu System nicht so rasch ver- 


andern. 
Wir erhalten daher 


und 


(18) 


1 

oy ty —_— ny ote (14) 
wo t) die Wurzel der Gleichung?) 
dP ae 
— = P(t) /2a+pt—Bp =e Pi leer ES 
dt ¥nzV(i— ?) 8—P) 

1 
— log (1 +4) +log(l—) +55} = 0 (i 


1) Da das Glied von pq selbst eine Korrektion ist, wegen des Faktors = 


Vn’ 
strichen wir nur der Einfachheit halber das Glied von < (pq) unter der An- 
nahme (13). 
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ist, oder in einer etwas umgeformten Gestalt 
1 (2 — #2) ¢ 1 
t = Tang | 5 {a+ 64, — Podge fo) bo =I 16 
te  neVa— Bee Taal) 06) 


wo einfachheitshalber po, qo fiir p (to), @ (fo) geschrieben sind. Da « sehr klein 
ist, 80 kénnen wir (16,) in folgende, noch bequemere Form bringen: 


& =o,+i(1 — 03) a, 

1 Q Bib 738 16 
= Tang| 5 Bo, [1 — Powe (2 0) Ey 1 ||. ( 2) 

2 t Vnz V1. — 3) (8 — 0?) NB oy 
Die reduzierte Magnetisierung o wird dann 
kT i 1 lu 
ono gee o0) pp (7) 
Wenn das magnetische Feld H klein und folglich n« nicht mehr als groB 
zu betrachten ist, so haben wir, anstatt (11), 


wo 


o =0,— 


n (to + 7) Pet + ong V2a-m 6-9 
Cof(e2nt,)t SS fe? 
n (to — T) 
= OD Minin 
n (to + T) f 2 : ee One 
Gin(«2nt,) S) fre” +b raV™ #2) (8— #2) 
n (tg — T) (17,) 
1 
== Cot (42m t,) tp — 5 — 
oT orf 
= Got pot) 06 Fa : 
Da bei einem sehr kleinen Felde 
o 
Cot (a2 nt) t = wing | BPP es 
ist, so wird (17,) A 
i 1 ite 
o= Zarnoy = egress (17,) 


Il. 

Wir wollen hier einiges zu unseren Resultaten bemerken. 

1. Magnetisverungskurve. Die Magnetisierungskurve, welche, wie schema- 
tisch in Fig. 1 gezeichnet, eine Hyperbel ist, die wegen des dritten linearen 
Gliedes in (17,) eine etwas zur H-Achse geneigte Linie VB als Asymptote 
hat, ergibt sich aus (17,) fur das gréBere Feld und aus (17,) und (17) fiir 
das kleinere Feld. Aber der Koeffizient dieses Gliedes ist so klein, da’ 
die Magnetisierung mit wachsendem Felde zunachst asymptotisch gegen o, 

5* 
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(die sogenannte Sattigung) und dann geradlinig und sehr langsam uber Oo 
zunimmt. Diese Gestalt, insbesondere die Abweichung von der recht- 
winkligen Hyperbel bei starkerem Felde, stimmt mit den experimentellen 
Resultaten!) iberein. . 

Bine Inflexion der Kurve bei sehr kleinem Felde tritt, wie bei der — 


‘ 


Hysteresiskurve, bei unserem Modell nicht auf. 
2. Magnetisrerbarkeit. 


Ino, = Zhh)a a» = AS)a ss | 
ist das mittlere magnetische Moment des gesamten Spins des 2 -Atom- — 


systems, welches ohne magnetisches Feld schon betsimmt ist — dies 
entspricht der Weissschen ,,spontanen Magnetisierung‘* —, und das Glied _ 
Tkea | 
air 


ist das MaB, wie schnell sich dies in die Feldrichtung einstellt. Bemerkens- 
wert ist, da dies Glied umgekehrt proportional zu 2 ist und daher die 


‘ Magnerisches Feld H . ri ee ee ee 
4 
oO SS G8 

24, S 46 

Na Ra 

8 had 

S N 

‘ be 

LS 48 XS 

0 20 YO 60 80 700 71200 1HOGAUb 
Magnerisches Fela 
Fig. 1. . Fig. 2. Magnetisierungskurve. 

Schematisch dargestellte Magnetisierungskurve. Kurve I fiir 2 = 4-108. 


Kurve II fiir 27 = 4-105, 


Magnetisierbarkeit von der Anzahl der Atome abhangig ist, die miteinander 
gekoppelt sind und, sozusagen, ein geschlossenes System im Kristall bilden. 
Wir dirften dies nach K. Honda und J. Okub 0?) wohl einen ,,Elementar- 
komplex‘‘ nennen. Je gréBer der Komplex ist, desto schneller ist die 
Magnetisierung. Fig. 2 zeigt die Kurven I und II fir 2n = 4-10°® baw. 
In = 4-105. 

Die experimentelle Tatsache, daB die Magnetisierbarkeit besonders 
stark von der Behandlung beeinfluft wird, diirfte wohl in tiefer Beziehung 
zu diesem Umstand stehen. Natiirlich wirkt dabei der wohlbekannte 


') Z.B. P. Weiss u. R. Forrer, Ann. de phys. 5, 188, 1926, Fig. 4; 12, 
319, 1929, Fig. 11. 


2) K. Honda u. J. Okubo, Sc. Rep. Tohoku Imperial Univ. 5, 153, 1916. 
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Kinflu8 des mikroskopischen Mikrokristalls in den meisten Fallen mit. 
Wir bemerken, daB das Anlassen die Magnetisierung sogar bei dem Hin- 
kristall erleichtert. 


3. Magnetisierung und Temperatur. Die Werte von oy oder die spontane 
_ Magnetisierung sind aus der Gleichung (16) berechnet und in Fig. 3 an- 
gegeben. Die Kurven I, II, IIT und II’ entsprechen den Werten poqy 
= 0 + +10, +100, + 1000 10 

bzw. — 100, wobei provisorisch 

angenommen ist, dab die pogo 
fir alle Werte von oy gleich 
sind. Aber die den verschiedenen 
 Werten von pogo entsprechende 

Verschiebung der Kurve ist im 
Bereich 


AX 


SS 
So 


SS 
> 


S 
* 


Spontane Magnersterung 


| 
g2 t 
| Poo] < 10 i 
{ 
so klein, daB hier das Resultat 0 G2 G4 G6 G8 30 Jah 
ht peoinflabt wird heduzlerte Jemperartur 2h 
Ber mue aie we Wenn Fig. 3. Spontane Magnetisierung und Temperatur. 
es auch nicht durchaus kon- I. po do = 0 —> £10; 
= Tl. po go = + 100; 
stant ist. Il’. po ao = — 100; 
F } III. po qo = + 1000; 
Der Curiepunkt 0 weicht, Iv. Aus der Heisenbergschen Formel (24) 


. - : : loc. cit. berechnet. 
wie man aus Fig. 3 ersieht, nicht 


J } 
stark von dem Werte 0 = or fiir |Poq)| < 10 ab. Aus dieser Be- 


-zichung zwischen © und Jy erhalten wir die Austauschenergie des Hisens 
1) — 1070° K, z = 8) 
deo 10s erg == 175-10 4,W 2%, 
wo W,, die Grundzustandsenergie des Wasserstoffatoms ist. 
In Fig. 4 sind unsere Resultate mit den Experimenten verglichen. 
Die spontane Magnetisierung ist aus den beobachteten Daten als der 
asymptotische Wert der rechtwinkligen Hyperbel 


oder als der Schnittpunkt der Geraden (VB in Fig. 1) 


1 
c= Ot (—o}) FH 


1) Da dieser Wert von dem Modell des Atoms mit einem Valenzelektron 
herriihrt, so ist er nur als GréBenordnung zu betrachten. 


dh ting tee 
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mit der o-Achse bestimmt. Fir die Kurven II und III sind als Curiepunkt _ 
© = 634° K (Ni) und als Atomzahl im System 2 = 2-10® gesetzt. Die 
Kurve I ist von diesen Parametern unabhangig. Die Ubereinstimmung 
der Theorie mit dem Experiment ist fir og und fir ein starkes Feld be- 
friedigend!). Man sieht hier aus der hyperbelartigen Gestalt der Kurve Il ~ 


sh neta 


den kontinuierlichen Ubergang vom Ferro- zum Paramagnetismus in dem 
10 Curiepunkt. Aber die Kurve III, | 
ee die dem schwachen Felde ent- — 
2 8 spricht, weicht merklch von 
S47 den experimentellen Resultaten — 
. G6 ab, was das Vorhandensein noch 
& G5 zu beriicksichtigender Faktoren ¢ 
N is zeigt, welche wegen der Klein- 
Wie heit des Feldes einen relativ 
a croBen EinfluB ausiben. 
at 4. Bedingungen fiir Ferro- 
fed cae, eb shes #16 magnetismus. Erstens hat die Be- 
Fig. 4. Magnetisierung und Temperatur. dingung é = 8 bei Heisenberg 
1 Sontane Mognaisermng: Vevesser’ —_hren Ursprung in der Annabme 


© Beobachtung (P.WeissundR.Forrer). der Gaukschen Verteilung, 
II, Magnetisierung; H = 15000 Gau8. 


 Beobachtung (P.WeissundR.Forrer). deshalb tritt sie im unserem 
Ill. Magnetisierung; H = 10 Gauf8 : : Z 
(2m = 2-108, 6 = 6340 K,) Falle nicht auf. Zweitens gibt 


r 


Heisenberg fir das Austauschintegral die Bedingung Jy > i -  Da- 

gegen lautet im unserem Falle, wenn die Breite der Termenverteilung nicht 
F ; : 2kT : 

so groB ist, die Bedingung Jy > ee deshalb kann der Ferromagnetismus 


schon, bei z = 8 (z. B. Fe), bei einer halb so groBen Austauschenergie 
wie von Heisenberg entstehen. Aber wenn die Breite der Termen- 
verteilung gréfer wird und ihre Form den Wert von q positiv macht (z. B. 
die symmetrische Verteilung, wie die GauBsche), so mu’ Jy gréfer sein. 
Der Heisenbergsche Fall entspricht anniaherungsweise dem Falle 
Podo = 1000. Andererseits kann der von uns unter 2. dieses Abschnitts 
bemerkte Umstand, da die Magnetisierbarkeit stark von der Gré8e des 
Klementarkomplexes abhingt, auch als eine Bedingung betrachtet werden. 


1) Um die Werte von 4) aus den beobachteten Daten zu bestimmen, ins- 
besondere bei héheren Temperaturen, ist eine Beobachtung in einem ganz 
groBen magnetischen Felde nétig. Wir haben hier nur die Weissschen Resultate 


von Nickel verwandt. P. Weiss u. R. Forrer, Ann. de phys. 5, 153, 1926; 
Pos IS28) 


es Ry 


i 


{Rat . Fe +5 Te Va-P6-P)-(1 a t+ =~) log ¢ ie t+—)-(1-t+5-)log a -4 + = logs} 
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Das sehr kleine Teilchen oder der sehr diinne Film werden kaum ferro- 


Sattigung magnetisierende Feld 
fir n = 108: 10000 Gauf, 
fir n = 107: 100000 Gauf. 


Anhang. | 
Beweis der Kleinheit des: relativen Fehlers 
n (to — 7) ~ n 
> Pott S Pwr 
#3 nt== 0 n (to + 7) 7 
n 


>) Port 


nt=0 


- magnetisch sein; z. B. betrigt das die Magnetisierung bis zur Hialfte der 


Wir andern zunichst P(t) in eine zur Nahe des Maximumpunktes 
_ gunstigere Form um. In (7) wird der Faktorialfaktor 


Qn)! Qnt+) 
~~ (nt+nt+)!(n— nt)! 


Is 


nach der Stirlingschen Formel ausgedriickt, und dann werden die kon- 


stanten Faktoren wie e” oder n” fortgelassen und in die Form 


t 

1 n(1+t)+ 3/o 
(1 =i) (1—éra—dtte 
; n 

3 1 1 1 

“f pi—Gtetg, eet +e+5)-G t+ 5~)log(1—t) + — log ¢} 
ebracht. Somit wird 
; P @) 


Wir setzen dann 


(18) 


wo t als klein angenommen ist, und entwickeln die Argumente der Ex- 


- ponentialfunktion in eine Potenzreihe von rt und vernachlassigen die 


Glieder von t® und die von héheren Potenzen. Wir bekommen also unter 


Beriicksichtigung von (15) 


und die Annahme (13) 


6 —9t) +6t5 —t6 oa 


nas pew 


27 as (Ya—aye—8))) 4-8), 


(20) 


- (19) 
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Ferner ist ty eine Funktion von £, wie man aus (15) sieht, und fiir unseren i 
jetzigen Zweck geniigt es, | 


Bty— log (1 + ty) + log (1 — to) = 9 (21) 4 
za setzen, da die anderen Glieder im allgemeinen sehr klein sind. Somit — 
bekommen wir endlich >| 


6-0 +t, -t. 1 | 

nl 1 we A) (1 Pq 0 + 6t)—to :)- a i] 

Dt 1-t 2 148 1 

P(t, +1) = P(t,)e ; A Ynz (Va) (8-12) i) (@—18))° ? (22,) 

oder mit hinreichender Annaherung 

1 1+ to 1 
nt? \—— log (| —— }) — ——, 

Pit) = Pao (=e =a (22) 


Wir schitzen nun die GréBenordnung des relativen Fehlers 


n (to —T) n 
> Pw@tt+ SS Poe 
ee nt=—0 n (to + 7) 
= P(t) t 
nt=0 


ab, die als klein zu erwarten ist. Da P (t) t mit ¢ monoton bis zam Maximum 
zunimmt und dann monoton abnimmt, so ist 


n (to —T) 


>) POt<—Pt,—7.©— pre 7 | 


0 


‘ (23) 
= Sl eeasgg +1) +9n0—4—2,| 
No + FT. 
wo 
n (ty — T) und = n(1—t)—r) 
die Anzahlen der Summanden sind. Wegen (22,) haben wir dann 
n (to —7) n 
> Ot > es tm 
nia n (to + 2) 
1+ py ai ent + Ber) 
= PG) ) oak Gen nes (ad) 


Andererseits auch 
n (to + 7) 


= Poi> =o PO@t> PG, - <,)- Gree ee (25) 


n (to — 7) 


WO T) 80 Zu wahlen ist, daB 


Phy + %) = oP (ty) (26) 


*) Der Maximumpunkt von P (t)t weicht fast nicht von t, ab. 
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wird. Dann ist mit (21) 


| 1 
4 log — 
NT} : 2 
rege sh pats pane eu 
Ley bis Neetode 
2, 1—t,/ 1—& 


daher wird das Verhiltnis der beiden.Teilsummen zur Gesamtsumme 


n (to — 7) n 


Seren ts Up ine 


nt= n (to + Tt) 


' (98) 


Pal Alen it logn 
‘ n 0 ei aay, 


yon der GroBenordnung ae , mdem etwa 
n 
__ logn 
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gesetzt wird. Hs ist bemerkenswert, daB diese giinstige Beschaffenheit 
nicht von den Unbekannten p (s) und q (s) beeinflu8t wird, wenn nur an- 
genommen wird, dab 

p(s) <n 
und ; (13) 
lai (p 0| <yn 


ist. 


Zum Schlu8 méchten wir den Herren Prof. J. Okubo und Prof. 
Y. Takahashi unseren herzlichen Dank fiir ihre Anregung und ihren 
Hinweis auf das Problem aussprechen, und gleichzeitig ist es uns auch eine 
ungenehme Pflicht, Herrn Prof. M. Yamada fir sein freundliches Durch- 
ehen aufs herzlichste zu danken. 


Sendai, Physikalisches Institut der Kaiserlichen Tohoku- Universitat, 
. August 1981. 
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Uber das Bandenspektrum des Quecksilberhydrids. 
Von R. Rydberg in Stockholm. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 31. August 1931.) 


Die-aktivierten Zustande sind von neuem untersucht worden, wobei 27), bis 

zuv = 3 und 2/73; bis zu v = 6 verfolgt sind. Zwei neue 73 —> 72- Banden 

ae analysiert. “Einige anomale Intensitaétsverhaltnisse, besonders das Auf- 

treten von @-Zweigen in 22 — 2X wurden nachgewiesen. Die Dissoziations- 

grenzen werden in § 3 diskutiert. In § 4 wurde eine gegenseitige Strung zwischen — 

zwei Termen im #//-Zustand in Ubereinstimmung mit der Theorie von Kronig 
behandelt. 


| 
{ 


Das Bandenspektrum, das jetzt dem Quecksilberhydrid zugeschrieben - 
wird, ist zuerst von Eder und Valenta*) im Jahre 1894 erwaihnt worden 
und seitdem mehrmals Gegenstand von Untersuchungen gewesen. Wahrend 
der letzten Jahre hat vor allem Hulthén?) durch eine genaue Feinstruktur-_ 
analyse zur Kenntnis dieses Spektrums beigetragen. Die bisher bekannten 

_Teile desselben sind im Violett und Ultraviolett gelegen und bestehen aus 

einem 2/[ ->?Z- und einem 2X +> *)-System mit gemeinsamem End- 
zustand., beide vom neutralen Molekiil herrithrend und sich wtber das 
Gebiet A 4550 bis 2900 A erstreckend, sowie einem 1 + 1-System zwischen 
42500 bis 2200 A, das zum Spektrum des ionisierten Molekils gehért, 
welches zuerst von H. Jezewski%) nachgewiesen und kirzlich von 
T. Hori’) analysiert worden ist. Vorliegende Arbeit wird sich nur mit 
dem Spektrum des neutralen Molekiils beschaftigen. 

Durch die Untersuchungen von Hulthén ist der Normalzustand des 
Molekils vollstaéndig bekannt, sowohl was die Rotationsstruktur als auch 
den Kernschwingungsverlauf betrifft. In den aktivierten Zustinden sind 
dagegen nur die niedrigsten Kernschwingungsniveaus bekannt. Da in 
den letzten Jahren die Frage nach Kernschwingungsverlauf und Dissoziations- 
produkten immer mehr in den Vordergrund getreten ist, ware es deshalb 
wiinschenswert, auch héhere Niveaus zu analysieren. Diese Arbeit kann 
darum als eine Fortsetzung derjenigen Hulthéns betrachtet werden. 
In ihr wird folglich die von Hulth én eingefiithrte Nomenklatur beibehalten, 
jedoch mit der Anderung, daS nach J und nicht nach m (entsprechender- 
weise K) numeriert wird. 


1) J.M. Eder u. E. Valenta, Denkschr. Wien Akad. 61, 401, 1894. 
*) E. Hulthén, ZS. f. Phys. 32, 32, 1925; 50, 319, 1928. 

3) H. Jezewski, Journ. de phys. et le Radium 9, 278, 1928. 

4) T. Hori, ZS. f. Phys. 61, 481, 1930. 


Ps R. Rydberg, Uber das Bandenspektrum des Quecksilberhydrids. 75 


Die Aufnahmen mit einem lichtstarken Quarzspektrographen (Hilger C) 
“geigen, daB sich das */7 -- ?X-System von Violett bis hinunter zu 4 2600 A 
erstreckt. Deswegen ist dies Gebiet mit der neugebauten Konkavgitter- 
‘aufstellung des Instituts aufgenommen worden. Dank der vorziiglichen 
-Eigenschaften der Aufstellung ist das ganze Gebiet auch in der zweiten 
Ordnung erhalten. Das Gebiet 24000 bis 3000 A ist dazu in der dritten 
Ordnung aufgenommen. Als Lichtquelle diénte ein ahnliches Quarzrohr, 
wie bei den friiheren Untersuchungen von Hulthén, welches mit Gleich- 
strom von 1700 Volt und 0,6 Amp. betrieben wurde. Der Druck des 
-Wasserstoffs in dem Rohr war 2 bis 5mm Quecksilbersaule. 

§ 1. Im Gebiet 23900 bis 3200 A treten mehrere neue Banden aut, 
die jetzt analysiert wurden. Zwei Banden, nach Violett abschattiert, 
A3496 und 3644 A, kénnen ohne weiteres als Ubergange von 2/7, ,v= 2 
wu ?2'v = 0 bzw. v = 1 betrachtet werden. 3644 ist in Tabelle 1 auf- 
-genommen. Samtliche Linien in diesen Banden sind in mehrere Komponenten 


aufgespalten, von denen die zwei intensivsten von den Quecksilberisotopen 
202 und 200 und die iibrigen von 204 und 198 herrithren. Das Auflésungs- 
vermogen (~ 300000) reicht nicht aus, naheliegende Isotopenlinien zu 
trennen. So verschwindet v9, zwischen den stirkeren Yo99 und Yg99. Da 
das Aufldsungsvermégen ungeniigend und die Aufspaltung sehr klein ist, 
kann ein mehr eingehendes Studium der Giltigkeit der Isotopenaufspaltungs- 
-formeln leider nicht in Frage kommen. Jn Tabelle 1 sind darum nur Linien 
eingetragen, die zum Isotop 202 gehéren. Die Ausmessung des Isotopie- 
effektes fir die Bande 2 +1 gibt nach Bericksichtigung des Rotations- 
einflusses eine Kernschwingungsaufspaltung von 0,13 + 0,02 cm, welche 
gut mit der berechneten Aufspaltung = 0,12 cm zwischen den Isotopen 
202 und 200 tibereinstimmt. Die gemessene Aufspaltung scheint sich also 
auf diese beiden Isotopen zu beziehen. Hs ware auch modglich, da der 
“Abstand von Yooo Zum Schwerpunkt von ¥%51 90, 199, 198 hatte gemessen 
‘werden sollen, aber die Platten waren hierfiir zu schwach exponiert. 

Bei 23301 A tritt eine eigentiimliche, nach Rot abschattierte Bande 
auf. Wie aus Tabelle 2 hervorgeht, ergibt eme Analyse das Resultat, daB 
diese Bande 27'v = 0 als Endzustand hat. Hine andere neue Bande von 
demselben Anfangszustand wie 23301 zu v = 1 bildet keine Kante. Der 
Ubergang zu v = 2 bei A 3575 A ist nach Violett abschattiert. Als Anfangs- 
gustand dieser Banden muf ohne Aweifel ?//,),,v = 3 angesehen werden, 
ee ihre Lagen um etwa 200 cm im Vergleich mit dem Verlauf 

in *J7,,, nach Rot verschoben sind. Leider ist die 8 +0-Bande nicht intensiv 
ea um in der dritten Ordnung aufgenommen werden zu kénnen. Die 


76 R. Rydberg, 
Tabelle 1. 13644 2h), > 23 (2 —> 1). 
UMMA a a te 
J Ley Pe Q1 Qe Ry Ro 
1 
i 27.494,1 er O8 4 
; . 508,4 | 27613,6 
2%, 27 448,58 27.468,1 503.7 522.7 537,0 
3 ¥, | 4 11 | 27462,3 474.7 516,5 539.1 561,8 
: i, 35.6 466,8 480.9 531.2 557,6 586,3 
; y 432.5 4711 487,6 548,1 ae 613,3 
6 ie 481,6 476,1 4971 567,1 601,3 642.5 
1% 433,1 484.1 508.5 588.3 626.2 674.0 
8%, 436.9 494.1 522.6 611,7 | 653,5 706,1 
28 443,0 506.7 537.3 637.5 683.9 742.7 
10% 451,6 ay 556.6 666,5 713,0 780.3 
ai Po gag | 8 bere pate on pet ae mn 
1314 || 490.9 580,0 | 627.5 761,1 ee ee 
1447 509.4 604,7 655,9 797.9 | ae ae 
Y : 860.5 954, 
Bee Ce cen a 
17 3 iy ’ , 947,6 055 7 
7 % 580,9 696,9 758,1 929.3 994.7 109.8 
18%) 732.8 797.9 968.4 | 28043.4 166.1 
19% 13 840.5 | 28016.5 095.8 294.7 
20% 813,5 886,2 285.4 
a4 ; 347.8 
Tabelle 2. 23301 2/1), > 23 (3 > 0). 
J Py P2 Ry Re 
z 
oh 30164,9 a ne 
aif “a | 2348 
at, 116.2 | es 
a 9 
; i 098,5 30218,3 265,4 
oe jp 2183 273.1 
ue eae | 216.4 278.9 
off are 212.3 282.6 
104, 29991.6 | sings news 
Ue : ; 81.8 
ts 3 ta 30059,2 184,5 276,3 
Be noe 037,0 168.6 266,7 
18% a 011,4 148.8 2529 
ee BAe! 29 982.0 124.9 234.3 
i 948,3 096,7 211.0 
Vf, 785,1 910,7 ; 
ae 064.2 182.7 
lf, 738,2 868,3 f 
He Hee : 027,5 149.7 
18% 6873 821.5 29986,9 112.5 
ath eee 770,56 942.9 071,2 
oe aoe 715,3 895,8 026,6 
a1 ae 656,7 846,6 29979.6 
oat ae 595,3 796.4 931.3 
24i/ 318,9 1680 699°9 ae 
26% 254.6 394.6 _ 
ei, 193.9 


— oo 
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3 — 2-Bande, welche intensiver ist; zeigt bei der Aufnahme in dieser Ord- 
nung einen deutlichen Isotopiceffekt mit der Kernschwingungsaufspaltung 
0,13 cm, welche mit der Annahme, da der Anfangszustand zu "TT, 
gehdrt, gut ibereinstimmt, wenn die Aufspaltung ebenso wie in 2 > i 
zwischen den Isotopenlinien yg9g und v9 gemessen ist. Eine Berechnung 
gibt gerade 0,18cm™. Wie aus Tabelle 12 und Fig. 1 hervorgeht, ist die 
Anderung der Rotationskonstanten B, urd ID Von 6 =.2 70% == 8) sehr 
groh, was auf eine bedeutende-De- 

formation der Potentialkurve hin- iad . 

weist. Auch die Intensitatsverhalt- ry 
nisse verdienen genannt zu werden. ae x 

In den Banden von v =2 ist P, “7% s 

etwas schwacher und R, etwas starker mod 

als die iibrigen Serien, und in den ere 

Banden von v = 8 ist R, intensiver want oA 

als R,,P,,P,. In der 8 > 2-Bande ae 
sind die Q-Serien etwas schwicher als | Tif 
die entsprechenden Linien von R, und | 

P,, wahrend diejenigen in 3 -> 0 fast 
ganz verschwunden zu sein scheinen. hog 
Auch P, und R, sind in dieser Bande “” aN é. 

fir niedrige J-Werte sehr schwach. ‘ é. 
Die 38—+1- oder 8 + 2-Banden 
kénnten méglicherweise ein besseres Bild der allgemeinen Struktur zeigen, 
als die in Tabelle2 wiedergegebene 3 — 0-Bande, indes ist die erstere 
vorgezogen worden, weil sie bis zu héheren J-Werten verfolgt werden 


kann. 
Das Suchen nach mehreren hdheren Niveaus in diesem Hlektronen- 


zustande hat kein Resultat ergeben. Da8 aber solche zu finden wiren, 
ist natirlicherweise nicht ausgeschlossen, eine Analyse aber st6Bt auf groBe 
Schwierigkeiten, weil mehrere Serien sehr schwach sind oder vielleicht 
ganz ausfallen. 

In Tabelle 8 sind die Kombinationsdifferenzen 

AF=F(J+1)—FU--1) 

fir das */7,)-System zu finden. Die Niveaus 0 und 1 sind nach Messungen 
Hulthéns wiedergegeben. 


So weit das Bandensystem */7,),, verfolgt ist, bis zu v = 6, zeigt es 
einen regelmiBigen Verlauf. Dies geht am deutlichsten aus Fig. 1 hervor, 
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Tabelle 3. *Ih),, AF = R(J +.1)—P(J—1). 


Dall) 1 2 3 
4 Fy aF, 4F, | 4F2 4F, 4F i 4F, 4Fo 
1% 55,6 48,8 53,7 48,0 36,0 
2% 82,0 75,2 78,8 (ey 74,0 62,2 59,7 


34, || 108,1 | 101,7 || 104,0 98,5 98.0 99,5 81,1 79,4 
AY, ||.184,2 | 127,6 || 128,9 | 123,2 || 122.0 | 119,5 | 100,7 99,6 
5% || 160,38 | 153,7 || 153,9 | 148,4 || 145.9 | 142,38 } 119,9 | 118,5 
644 |; 186,2 | 179,8°|) 179.2 (9173,0 Te T1663 9 Soe bone 
212,0 | 205,8 |} 203,7 | 198,8 || 193,0 | 189,9 || 156,4 | 155,0 

84 || 237,6 | 231,6 || 2282 | 223.3 || 2166 -| 212,0 | 173,4 | 172,0 

914 |f 263,38 | 257,1 || 258,1 | 247,8 | 240,9 | 236.0 || 190,1 | 187.8 
10% || 288,9 | 282,8 ||. 277,7 | 272,9 || 261,4 | 260,1 |) 205,1 | 203,2 
114% || 313,9 | 308,3 || 301,7 | 297,5 || 282,9 | 282,8 | 219,8 | 217,3° 
121% || 338,7 | 333,4 || 325,56 | 321,5 || 307,4 | 305,38 || 233,5 | 229,7 
13% || 368,9 | 358,4 || 349,8 | 345,7 || 829,6 | 327,7 || 245,9 | 241,4 
144% || 388,6 | 383,4 || 373,38 | 369,2 | 351,0 | 349,8 || 257,6 | 252,3 
15% || 413,0 | 408,0 || 396,5 | 392,7 || 372,4 | 371,5 || 268,6 | 262,6 
16%, 437,38 | 432,6 || 421,6 | 416,7 || 393,38 | 392,9 || 279,1 | 272,0 


=< 
es 


17% || 461,5 | 456,8 || 446,4 | 489,7 | 413,8 | 413,9 || 289,5 | 281,4 
18% | 485,2 | 481,0 | 466,9 | 462,7 483,8 || 299,6 | 291,1 
1914 || 508,8 | 504,7 || 485,8 | 488,7 453,4 || 310,5 | 300,5 
20144 || 531,9 | 528,3 |. 506,4 | 508,2 471,9 || 321,3 | 311,3 
21% || 555,0 | 551,4 || 527,4 | 528.6 333,4 | 322,9 
22% || 577,4 | 574,8 || 546,2° 346,8 | 336,0 
23% || 599,8 | 597,0 | 862,3 | 341,1 
241%, || 621,8 | 619,4 | 381,0 


in die die Terme als Funktion der Rotationskonstante B, eingezeichnet 
sind. ‘Tabelle 4 bis 7 enthalten einige der analysierten Banden. Aufer 
diesen sind 38 > 0, 4 > 2, 5 +1 analysiert worden. Von v = 6 wurden 
keine anderen Ubergiinge als 6 > 2 erhalten. Tabelle8 zeigt die Kom- 
binationsdifferenzen AF fir simtliche Niveaus im *J/3),-System. Die 
Werte der Niveaus 0,1,2 sind der Hulthénschen Arbeit entnommen. 

§ 2. Die Ubergiinge von 2"! = 88876 cm- zeigen eigentiimliche Inten- 
sitétsverhaltnisse zwischen den Serien, worauf schon Hulthén hingewiesen 
hat. So sind P, und R, durchgehend stirker als P, und Ry. Besonders 
hervorzuheben ist das Auftreten von Q-Serien in diesen Ubergingen. Die 
Intensitaétsverteilungen in diesen Serien sind nimlich etwa dieselben wie in 
den P- und R-Serien, wahrend stattdessen nach Mulliken?) zu erwarten 
ware, daB die Intensitét mit wachsenden J-Werten schnell abnehmen 
wiirde. Wie bekannt, ist bis jetzt kee Ausnahme von dieser Regel fest- 
gestellt. Aber in der 0 — 0-Bande / 2950 tritt auf stark tberexponierten 
Platten eine schwache Q,-Serie auf, deren Intensitaét eher mit wachsenden 
J-Werten steigt. Die Q,-Serie ist bedeutend schwacher und ihr Vorhanden- 


1) R.S. Mulliken, Phys. Rev. 30, 785, 1927. 
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sein etwas problematisch. Ebenso sind die Verhiiltnisse in der 0 -> 1-Bande 
In der 0 + 2-Bande 


43050, doch sind hier die Q-Linien etwas starker. 


Tabelle 4. 13026 *Z7s), > 25 (3 — 1). 


Af Pi P2 Qy Qo Ry Ro 
% 4 33107,6 | 33115,7 
1% | 33084,1 | 38105,1 118:7 134,8 
21, 33084,1 ay) 114,3 131,7 156,1 
3% || 33051,3 084,1 093,2 125,7 147,0 179,4 
416 i 085,1 098,6 139,3 164,3 204,6 
bY i ii 106,2 154,7 183,7 9322 
6% 038,4 094,8 115,8 172,4 205,2 261,6 
7%, 038, 4 102,5 127,7 192,38 228,9 293,2 
Bi, ii 113,4 141,9 2144 254,8 327,0 
914.) 045,9 125,7 158,4 238,8 282,9 363,0 
101% 053,2 140,9 177,2 265,5 313,4 401,1 
yy 063,0 158,4 198,5 294,5 346,1 441,5 
1214 075,4 178,3 2293 326,0 381,4 484,4 
13% i 200,8 248,7 360,0 419,1 529,5 
1414 108,5 2961 277,8 396,5 459,4 577,2 
15%, 129,2 954,2 309,8 435,8 502,5 627,5 
16% 153,3 285,2 344,9 478,0 548,3 680,4 
vers 180,5 319,5 383,0 522,9 597,8 736,4 
18, 211,1 356,6 424,7 571,8 650,0 795,4 
19% 246,3 398,1 470,0 623,6 706,0 857,8 
201% 285,2 443,0 519,4 679,0 765,8 
ai, 492.3 738,5 
Tabelle 5. 22878 *IIs), > 2 (4— 1). 
J Py Py Qi Q2 Ry Re 
1% 34827,2 | 34843,6 
21, || 34769,6 34798,5 | 34822,8 838,5 863,1 
314 769,2 | 84792,3 800,4 832,4 851,9 883,9 
4, 752,0 792,3 803,38 843,6 866,3 906,8 
Big 744,9 793,5 808,1 856,8 882,8 931,2 
61% 740,3 797,0 814,8 871,7 900,8 957,5 
1%, 7137,2 802,1 823,4 887,9 920,3 984,7 
84 736,6 808,9 833,4 906,0 941,8 | 35014,2 
91, 137,2 817,4 845,6 925,8 965,0 045,3 
104, 740,3 828,2 859,4 947,5 990,0 078,0 
1144 744,9 840,7 875,4 971,2 | 35017,0 112,6 
12% 752,0 855,0 893,4 996,9 045,9 149,0 
131% 761,1 871,7 913,2 | 35024,3 187,2 
141%, 772,9 890,7 935,5 109,8 
154% (787,12) 911,8 086,4 145,8 270,6 
164, 803,3 988,2 121,2 183,3 315,5 
17% 823,4 962,8 | 35017,9 157,9 993.4 362,4 
18%, 846,0 ii 050,6 197,3 266,3 411,9 
1914 871,7 | 35024,3 086,4 239,8 312,3 464,0 
20%, 901,4 059,6 126,0 ae 361,5 


80 R. Rydberg, 

Tabelle 6. 42823 *I73;, > 25 (Ol sae): 

a ee! 
J TR) Pe Q1 Q2 Ry Ro 
1% || 35429,4 35474,1 
2% 420,7 35 442,4 35 449,3 35470,6 487,8 35509,8 
3% 415,3 4441 454,0 482,9 503,4 532,7 
4% “alal} 448,0 461,1 497,5 520,6 557,9 
51, 410,1 454,0 470,6 513,6 542,0 585,6 
6% 411,2 462,4 482,5 ba2e4 565,0 615,7 
V% 415,3 473,2 497,5 555,6 590,4 wb - 
814 422.3 487,0 514,4 579,9 618,5 683,5 
9% 43282 503,4 535,6 607,2 Ww Gaee 

104% -445,0 523,4 559,5 637,7 684,3 762,4 
114% 461,9 546,4 586,5 671,6 tala 806,3 
12% 482,4 572,8 617,7 708,38 763,0 853,3 
13% uw 603,2 652,1 749,0 808,2 906,1 
14% 535,6 637,6 CEB 858,7 960,3 
15% 571,6 679,2 844,4 914,2 36019,9 
16% 614,7 900,2 970,8 085,9 
17% 956,8 
Tabelle 7. 42708 #113), > 2X (6 > 2). 
J ey P2 Qi Q2 Ry Re 
1% 86978,5 36 993,2 
2% 36 952,4 989,6 37012,2 
8% || 86919,2 36 948.0 955,8 36 985,0 37002,9 uw 
4% 913,4 950,0 960,3 Godin 018,1 
5 909,8 953,3 967,0 37011,0 uw 078,5 
6% 908,3 975,9 026,6 054,3 105,0 
1% 908,3 966,2 986,9 w 075,38 13350 
8% Oy 976,9 37000,0 064,7 098,38 163,4 
9% 916,7 988,6 015,4 087,0 124,1 195,6 
10% 924,8 87002,9 w 111,8 152,3 
114% 936,0 020,5 054,4 139,2 183,1 267,7 
12% 950,0 uw 078,5 169,5 216,8 308,0 
13% wu 064,7 106,0 202,8 254,1 349,4 
14% || 990,2 091,9 136,9 230 294,9 


vp te een At yee 


7 


at) ee 


43148 ist die Intensitat sowohl in Q, wie auch Q, so bedeutend gesteigert, 
daB diese Serien ebenso kraftig hervortreten, wie die entsprechenden 
Linien von P, und Ry. In dieser Bande sind P, und R, besonders schwach. 
Ks mu8 noch darauf hingewiesen werden, dafi Q, und Q, keine Tendenz 
zeigen, mit wachsenden J geschwacht zu werden, sondern vielmehr verfolgt 
werden kénnen, bis die Dissoziation im Endzustand die Serien abschneidet. 
In der 0 - 4-Bande A 3219 sind wiederum die Q-Serien fast verschwunden. 
Nur sehr schwache Linien kénnen hier, mehr zufiallig, als Q-Linien identifiziert 
werden. Doch sind simtliche Linien in dieser Bande sehr schwach. 


81 


Uber das Bandenspektrum des Quecksilberhydrids. 


r67r9 | g‘oc9 || “Es 
B8c9 | 9°29 | “Ars 
g‘go9 | g'F09 || “Ee 
Bese | S'4se || “ess 
VOrG | SOE || S66E | T‘6e¢ || “TZ 
T‘097 9‘08F | 6087 @‘LTg | g‘uT¢ || efeea | 9FEg || “402 
9 ‘OFF 9697 | 6°6SP SF6r | L PEF || O'STS | GB‘TTE || “ET 
§ OSPF g‘ser | 8‘8sr 9°8hP || O'@LF | OTLP || S88r | eesPr || “AST 
O00F | 9°66E | SLIh | O'LTH || 6OSr | 2‘8er || O'Str | O'ShH || BeoF | OFOF || “LT 
T‘9G¢ 0°08 Oa6e | 26g | S60r | S80F | T’Ger | 6 Fer || L6Er | G‘6Er || “OT 
9'GrE | LOFE eee || 062g | Tere || 698g | 98S | STOP | T‘TOr | SPIP | SHIP | “AGT 
L‘F08 T'ese | L‘°3ss || 698E 60Gg | T'TSg || 8’e9E | P'E9E || sLLE | s2LE || 2°68e | 668E || “APT 
VSS AN x 6°60 ecg || 0688 | 9°8ee | sore | sors || O'GSE | O'SGE || BF9e | L‘F9E || “ET 
8°99 9086 | 208d || 8°e6e | OF6S || 0'90E | 0°90E'|| LOTS | 6°9TE-|| 9’8cE | F'8zE || vege | 9'6eE || “ST 
TL¥S | SL¥S || 8°69 | 6692 | O'GLS | 6TLS || T’es2 | Sess || Fs6e | F'S6s |] O'TOS | 8‘e0e || 2‘OTE | G‘eTe || “ATT 
G‘LZs e68e | 0686 || 8'6hS | 86S || T’09S | G‘O9S || L°696 | 3696 || 2°6L0 | 8‘622e || 668% | 9'282 || “OT 
F106 | 0°L06 Ie OG | Ole |*6lee | Lige | Shes. || oeys | eens | O'Les | -9%ee || eT9S | Peos 1 Me 
9°98T | G‘98T || S961 | G°96T || S'90 | B'G0e | L’eTS | LETS || VTS | OTs | Ves | G’8ze | F'9ee | G‘LEs | “EB 
OL9T | 6°99T || T°GLT OS8T | L°S8T || 9O6T | L°O6T || O'LET | O'LET || B'P0S | THOS || BOTS’ | S‘OTS || M2 
OOFT | Gert || S’Ect | Sect || POT | FOOT | B99T | 8°99T |i T’GzT | S‘e2T || 6‘82T. | B‘ezT || 9F8T | 2H8T | 4 
@Gsr || 6 TEL | @°SST || LUST | 9°LST Ser || GBPT | PSPT || cect | eect || Peat\| e‘set || “eG 
LOT 760 | 660T | SHIT | PFTT Q6IL |) OSeT | THEN WEST | Suse || yzer \) seer | AP 
L‘€8 0°68 9°88 9°Z6 L‘T6 G6 LG6 0°66 6°86 9°Z0T | 9°Z0T || O'90T | 8‘GOT || “E 
TL9 H'L9 0°69 0°62 VP. G‘eL BLL Fz S62 008 || AZ 
6&7 ral 

er lr al 4 ‘Ae CT 7 ly CMe VW 7 Ct a LT a Tala Wer ad lier 
9 ¥ & 0=2a 4 

TIahd-AG+nHx=av “VNUs +9 neqne, 


Bd, 73. 


Zeitschrift fiir Physik. 


82 R. Rydberg, 


. 


Die theoretische Intensititsverteilung fir 22’ — ?2-Uberginge ist 
berechnet worden unter der Voraussetzung, daB Hunds Fall b realisiert 
ist, was im allgemeinen den Verhiltnissen bei ?X-Termen gut entspricht. 
Auf Wechselwirkung zwischen Rotation und Schwingung ist keine Riick- 
sicht genommen. Da aber in dem hier vorliegenden Falle, Q-Zweige auch 
in der 0 + 0-Bande auftreten, deren Intensitiét ganz von der theoretisch 
berechneten abweicht, kann hier die Kopplung zwischen Rotation und Elek- 
tronendrall nicht geniigend stark sein, um die fiir die Berechnungen auf- 
gestellten Voraussetzungen zu erfiillen. Diese Verhaltmisse kénnen viel- 
leicht auf dem starken, zentralsymmetrischen elektrischen Feld im Molekil 
beruhen, das von dem schweren Quecksilberkern erzeugt wird, also ein 
Phinomen mit derselben Ursache wie das Auftreten von Interkombinations- 
linien im Atomspektrum vom Quecksilber. 


Im Gebiet 28000 bis 2800 A treten zwei neue nach Rot abschattierte 
Banden auf. Die Analyse dieser Banden zeigt, daB beide 2X’ 22-Uber- 
giinge mit gemeinsamem Anfangszustand (22") und v = 0 (A 2807) bzw. 
v = 1 (A 2904) als Endzustand smd. 42807 ist in Tabelle 9 eingeordnet. 
Keine von diesen Banden zeigt Q-Linien, was jedoch darauf beruhen kann, 
daB sie bedeutend schwacher exponiert sind als A 2950. 


Tabelle 9.- A 2807 23"! _» 25. 


af P, Pp» Ry R2 
yy, 35 600,1 
1% _ 606,2 35 607,2 
2% 85.549,5 610,9 612,1 
3% 533,5 35551,2 610,9 614,8 
4%, 516,0 534,6 608,4 614,8 
5% 494.8 516,0 603,2 612,1 
6% 471,1 4947 595,0 606,3 
1% 445,0 470,6- 583.1 596,7 
8% 415,7 444.1 567,3 583,1 
9% 382,9 413,6 546,3 565,2 
10% 346,2 Ose 520,6 541,9 
Wy, 305,1 340,6 489,6 513,7 
12% 25952 29a 453,3 480,1 
138% 208,1 248,8 411,8 4415 
14%, 152,1 nob: 365,7 398,1 
15%, 091,2 BE 315,5 350.3 
16% 025,9 074,7 261,6 298,5 
17% 34956,9 007,6 204,8 243,4 
18% 884,5 34.931, 145,8 185,7 
19% 809,7 864,0 085,2 126,0 
20% 753,0 788,6 024,3 065,9 
21% 655,4 711,5 34958,8 006,1 
22% 634,2 34941,.8 


—— 
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Tabelle 10. 22700 25 _, 2y, 
eae ee 


JT Es P2 Ry Re 

8% 37071,6 

9144 36 892,3 061,4 
10% 867,9 047.6 
Wy 836,9 029,1 
124% 802M = 12 005,1 
1Yy | ‘ 764,2 36 935,0 36974,8 
14% 36 667,6 SAAD wat 893,5 936,0 
15% 2615:7 670,3 844,2 890,9 
16% 553,8 612,8 787,4 838,1 
174% 485,5 548,3 724,3 778,9 
18% 410,5 476,8 656,1 714,5 
19% S20 oe BOING 583,7 645,9 
20% 243,5 u 509,3 575,6 
214% 154,2 Zone 432,9 493,1 
22%, 062,9 144,2 419,8 
231% 35970,8 045,2 
2414, 35 956,4 


“Awischen A 2700 bis 2800 tritt auch eine neue Bande auf, die von einem 
noch hoheren 2""-Term kommt, und v = 0 als Endzustand hat. Der 
Ubergang zu v = 1 ist sehr schwach, aber ist doch identifiziert. Die Bande 
42700 zeigt besonders eigentiimliche Intensitatsverhaltnisse. Wie aus 
Tabelle 10 hervorgeht, scheint es keine Ubergange von niedrigeren Rotations- 
termen als F’', (181/,) und F, (91/,) zu geben. Auf Grund der Uberlagerung 
von *JTs),,> 2S’ (6 — 2) war es nicht moglich, dies nut Sicherheit nachweisen 
zu kénnen. Wenn es niedrigere J-Werte gibt, sind sie ganz besonders 
schwach. Von diesen niedrigsten Termen steigt die Intensitit schnell 
und erreicht ihr Maximum fir J~ 14. Bei F, (221/,) und F’, (231/,) 


Nee 
ope ee ee 


237A 2950 


yy 0 wo mM 
Fig. 2. 


scheinen die Serien abgeschnitten zu sein, was vielleicht als eine Storung 
von 2/7 3/0 = 4 gu erkliren wire. Da die 4 - 0-Bande nicht beobachtet 
werden konnte, ist das Niveau doch nicht so weit verfolgt worden, da8 es 
moglich gewesen ist, dies zu kontrollieren. Fig. 2 zeigt die A?2-Aufspaltung 
der 2-Terme. Nach dieser Figur wie auch nach den Bandenkonstauten 
in Tabelle 12 zu urteilen, scheinen simtliche drei aktivierten ?2-Terme 
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Tabelle ll. AF=R(JI+1)—PU—)); 422=F, 0 +1)—F, WU). 
ST 


2 2807 2 2700 
i 4Fy 4B: 42 | 4K, 4F»2 42 
2% 61,4 AMO 
3% iA: 63,6 11,4 
Ay, 92,4 80,2 13,5 
51 108,4 96,1 15,6 
6% 123,9 111,6 16,7 
1% 138,1 126,1 is} 
3% 151,6 139,0 17,6 
9% 163,4 151,6 17,4 169,1 
10% 174,4 162,6 16,9 oe 
11% 184,5 ABBY bes 16,2 192,23 
12% 194,1 183,0 15,4 : 202,4 
18% 203,7 192.7 14,7 216,1 210,6 31,4 
14% 213,6 202,7 14,5 225,9 215,6 2052) 
15% 224,3 miley al 14,3 228,5 220,6 27,0 
16% Zeya t| 223,8 14,1 233,6 225,3 25,1 
17% 247,9 235,8 14,4 238,7 230,6 24,1 
18% |) 261,38 248,4 14,8 245,6 23,0 24,0 
19% 275.5 262,0 LES 254,4 246,2 2a 
20% 291.3 te 16,5 || 265,8 — 27,8 
21% 3 308,4 294,6. 18,7 278,7 261,9 20,8 
22% 3807,6 20,7 | 275,6 24,7 ; 
Tabelle 12. Bandenkonstanten. 
v i 4G By Dy Oy 
27N)}, 0 24932,8 6,562 2,9 — 1,68 
it 26871.5 1938,7 6,320 2,9 Sil 
a 28683,1 1811,6 6,035 4.3 — 0,88 
3 30190,0 1506,9 51 Lbs 19,6 — 0,36 
¥ 
2773), 0 28616,8 6,620 2,00 0,0 
il 30598,7 1981,9 6,415 2,8 0,0 
2 32 493,0 1894,3 6,195 2,9 0,0 
3 84297,1 1804,1 5,990 3,0 0,0 
4 36007,6 1710,5 Ro s1,9)9) ail 0,0 
5 37619,0 1611,4 5,520 oa 0,0 
6 ] 39125,5 1506,5 5,245 sha) 0,0 
2x1 83 876,5 4,02 11 
25 35599,0 4,50 28 
2 yur ~~ 87040 ~ 4,7 


verschiedenen Elektronenzustiinden zuzugehéren. Méglich ware auch, 
daB eine von diesen Banden eine unvollstiindige Interkombination zwischen 
4D) > 22 ists 

§ 3. Aus dem, was im vorhergehenden itber den Verlauf in 2/7, J, Sesagt 
ist, geht deutlich hervor, daBb eine sichere Berechnung der Dissoziations- 
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arbeit nicht méglich ist. Nach Hulthén?), Mulliken?) u.a. ist zu ver- - 
muten, da der Normalzustand, dessen Dissoziationsenergie = 3000 cm! 
ist, in Hg (7S) und H (28) dissoziiert wird. Ist dies der Fall, so miissen wir 
annehmen, daf bei *// eine Dissoziation in Hg (?P) und H (28) stattfindet. 
Wie aus Fig. 1 zu ersehen ist, stimmt auch die Dissoziationsgrenze fir 2/7, ' 
gut mit ?P, itiberein. Aus dem Verlauf in 2/7, lp ist es unmoéglich, irgendeine 
Schlubfolgerung zu ziehen, weil v = 8 unZweifelhaft bedeutend gestort ist, 
noch héhere Niveaus aber sind ginzlich unbekannt. Es ist jedoch zu ver- 
muten, dab 2/7, le in °P dissoziiert wird. Es gibt aber auch die Méglichkeit, 
dab alle beide *//-Terme in his jetzt noch nicht entdeckte anomale Terme 
dissoziiert werden, oder da8 der Normalzustand in ?P und 2J//, ‘ in den yon 
Takamine und Suga’) neulich entdeckten anomalen Term bei 15299 cm 
und *ITs), im eimen noch unbekannten Term dissoziiert. Es dirfte aber 
unmoglich sein, sich mit Sicherheit hieriiber auszusprechen. Das Beste 
wire wohl, Analogien bei ZnH und CdH zu suchen. 

§ 4. Das Problem von Stérungen in Bandenserien ist jetzt theoretisch 
behandelt worden, besonders von Kronig?*). Er findet, da es in der Nahe 
eines gestérten Terms einen anderen, stérenden Term mit demselben J 
geben mul. Die eiander stérenden Terme miissen beide entweder gerade 
oder ungerade sein und zu Elektronenzustinden gehéren, deren A-Vektoren 
sich nur um 0 oder + 1 unterscheiden. Einige Untersuchungen) sind gemacht, 
um ein Beispiel emer solchen gegenseitigen Storung zu erhalten. Keiner der 
untersuchten Falle erlaubt eine exakte Priifung der Giltigkeit der Theorie. 

In He H sind nun in einem Falle die von Kronig aufgestellten Haupt- 
bedingungen erfullt. Bei *//,),, treten, wie von Hulthén gezeigt ist, emige 
Stérungen auf, die insofern eigentiimlich erscheinen, als simtliche Kern- 
schwingungszustande v = 0, 1, und 2 bei J ~ 10*/, gestért sind. Hs zeigt 
sich jetzt, daB 2/7. 3,0 = 0 und 2/7, p= 2 etwa dieselbe totale Energie 
fir J ~ 101/, erhalten. Auch in7//,), treten Stérungen auf. Ihre Grobe(A 7), 
die aus Tabelle 18 hervorgeht, ist bestimmt worden durch die Abweichungen 
der Termwerte von denjenigen, die aus folgender Formel berechnet werden 


koénnen: 
A+ B,-J(J +1)—D, [J + 1)P + [6,0 + 4/2) — 6,0 + */,)")- 


1) EK. Hulthén, Arkiv f. Mat., Astr. och Fys. (B) 21, 1, 1929. 

2) R.S. Mulliken, Phys. Rev. 36, 1440, 1930. 

3) T. Takamine u. T. Suga, Scient. Papers, Inst. of Phys. and Chem., 
Tokyo, 13, 1, 1930. 

4) R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 50, 347, 1928. 

5) Jenny Rosenthal und F. A. Jenkins, Proc. Nat. Acad. 15, 381, 
896, 1929. G.H.Dieke, Nature, March 23, 1929. 
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Tabelle 13. 
Fy, F2 
J 4 | dv 

w w 2 | 2 

7H 73/5 Ail, | “IT3/5 
+ 

74% | + 35,8 0,0 0,0 + 21,0 | 0,0 0,0 
84 || + 26,4 0,0 0,0 + 10,0 + 0,4 — 0,5 
9% | + 15,6 + 0,4 — 0,5 — 2,4 —1,1 + 1,0 
10% |} + 2,1 say ea —1,7 — 17,3 63 fo 08 
11% | —12,9 — 0,6 + 0,6 — 82,7 — 0,1 0,0 
12% | — 27,3 — 0,2 + 0,3 — 49,1 0,0 | 0,0 
13% WN arece 44,0 =a 0,1 0,0 0,0 0,0 


In der Tabelle 18 wird auch der durch Formel berechnete, also ungestorte 


Abstand (w) zwischen Niveaus mit denselben J-Werten aufgefihrt. 
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In 
Fig. 8 sind die Abweichungen fir 
einander stérende Terme auf gemein- 
samer Achse eingezeichnet, wobei 
sie innerhalb der Fehlergrenzen als 
Spiegelbilder 
einander auftreten, in voller Uber- 


vollstandige von- 
elinstimmung mit der Voraussage 
von Kronig. Die Ubereinstimmung 
da es auber 
allem Zweifel gestellt ist, dab es 
wirklich diese beiden Niveaus sind, 
obwohl 
allgemeinen zwischen Termen mit 


ist so vollstandig, 


die eimander  stéren, im 
entgegengesetzten Spinvektoren St6- 
rungen nicht zu erwarten wiren. 
Aber auch hier, wie in der Frage 


vom Auftreten der Q-Zweige in 2X’ > ?d-Ubergiingen, ist die Erklérung in 


dem starken elektrischen Felde zu 
schweren Kernen auftritt. 


suchen, das in Molekilen mit so 


Zum Schlu8 méchte ich dem Direktor des Instituts, Herrn Professor 
E. Hulthén, fiir viele wertvolle Ratschlige und férderndes Interesse 


meinen herzlichen Dank aussprechen. 


Stockholm, Physikalisches Institut der Hochschule, August 1981. 
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Die Auflosung der #-f;- und f;-Linien der Schwermetalle. 


Von H. Seemann in Freiburg i. Br. 


Mit 12 Abbildungen. (Hingegangen am 30. Juli 1931.) 


Die bisherigen Messungen der K-Serie der Elemente von Tantal bis Uran, 
-soweit sie in den Tabellen der Lehrbiicher und Monographien der neuesten 
Zeit wiedergegeben sind, lassen die £,- und f£,-Linien vermissen. Sie werden 
nach den Messungen von Siegbahn und Cork und Stephenson als un- 
aufgeléstes 6-Dublett aufgefiihrt, dessen mittlere Wellenliinge angegeben wird. 
Nur de Broglie (1920) und Crofutt (1924) haben Werte fiir die beiden Linien 
angegeben, die stark voneinander abweichen und beide nicht richtig sein ditrften. 
Es wird beschrieben, wie einfach die vollstandige Trennung der beiden Linien 
und wie genau ihre Messung nach der Lochkameramethode des Verfassers (1917) 
auszufiihren ist unter Benutzung der seit 1921 im Handel befindlichen Pri- 
zisionsspektrographen, die ebenso wie die genannten Linien auch in dem soeben 
erschienenen Buche von Siegbahn fehlen. Spektrogramme von Wolfram 
nebst Photometerkurven sind wiedergegeben. Insbesondere wird das Versagen 
der Braggmethode infolge Eindringungstiefen in der Gréfenordnung von 
1'/,mm in den verwendeten Steinsalzkristall durch Spektrogramme und 
Schwarzungskurven der verbreiterten Linien erliutert und an Hand der Formeln 
zur Berechnung des exponentiellen Intensititsabfalls der verbreiterten Linien 
diskutiert. Der Spektrograph wird beschrieben. 


Die Hrforschung der K-Serie schwerer Elemente hat in den letzten 
fiinf Jahren geringe Fortschritte gemacht. In der wahrend der Korrektur 
erschienenen neuen Auflage des Buches von Siegbahn, wie auch in 
dem Buche von A.B. Lindh!) findet man die f,- und f-Linie der 
Elemente schwerer als Hafnium: noch nicht einmal aufgelést, obwohl 
eine Reihe von neueren Prizisionsmessungen dieser Serien vorliegen, ins- 
besondere von Cork und Stephenson (1926)”). Auch Dershem (1918)%), 
Siegbahn (1919)4), Duane und Stenstrém (1920)°) vermochten die 
B3- und B,-Linien nicht aufzulésen. Erst de Broglie (1920) °) gelang es, mit 
einem Spektrographen von 1,5m Abstand Kristall—Platte, also wahr- 


1) M. Siegbahn, Spektroskopie der Réntgenstrahlen. Berlin, J. Springer, 
1931. Wien-Harms, Handb. d. Experimentalphys. XXIV, Teil 2. Leipzig, 
Akademische Verlagsgesellschaft, 1930. 

2) J. M. Cork u. B. R. Stephenson, Phys. Rev. 27, 103, 138—143, 
530—537, 1926. 

3) BE. Dershem, Phys. Rev. 11, 461—476, 1918. 

4) M. Siegbahn, Phil. Mag. 38, 639, 1919. 

5) W. Duane u. W.Stenstrém, Proc. Nat. Acad. Amer. 6, 477, 1920. 

6) M.de Broglie, 0. R. 170, 1053, 1920. 
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scheinlich 8 m Spalt—Platte, sle so weit zu trennen, da er eine Differenz 
von 0,0007 A angeben zu kénnen glaubte. Die jiingste Messung scheint 
von Orofutt (1924)1) zu stammen, der die 6-Linie unter die Siegbahn- 
schen Werte der K-Serie des Wolframs wie folgt einordnete: 

ay ey ipa By Bs 

0,21352  0,20885  0,18525 0,18436 0,17940A 

und somit eine um 27% héhere Differenz maf als de Broglie. Nach den 
vorliegenden Messungen betriigt die Differenz 63 — B, 0,00081 A, wie man 
sogar durch Ausmessung in der Reproduktion Fig. 1 oder 8 feststellen kann. 

Crofutt und de Broglie arbeiteten mit Braggspektrograph, Duane 
und Stenstrém mit Ionisationsspektrometer. Siegbahn benutzte seinen 
selbstkonstruierten Spektrographen nach der Fenstermethode von Friedrich 
und Seemann?). Cork und Stephenson mafen die obigen Linien mit 
einem Zweispaltspektrograph nach Rutherford und da Andrade§), 
den Cork4) durch Aufstellung einer Blende zwischen den beiden Spalten zu 
Roéntgenmessungen brauchbar gemacht hat. 

Sowohl die groBe Abweichung der MeBresultate des Abstandes der 
beiden Linien als auch das Miflingen ihrer Auflésung rihrt zum Teil von 
der Wahl der als ungeeignet bekannten Braggmethode und zum Teil von 
der Konstruktion der Spektrographen her. Da fiir die als Prazisions- 
messungen gedachten Arbeiten minderwertige und nicht geprifte Kristalle 
benutzt worden seien, darf nicht angenommen werden, zumal jedes 
bessere Kalkspatspaltstiick die Auflésung der 6,- und B,-Linien mit Sicher- 
heit erméglicht. 

Wie Verfasser mehrfach nachgewiesen hat®), kommt zur Messung so 
durchdringender Strahlung wegen der Hindringungstiefe in den Kristall 
nur die Lochkameramethode oder die Fenstermethode zur Messung in 
Frage und es ist selbstverstandlich, da auch die Konstruktion des Spektro- 
eraphen und der Kristall gut sein miissen. 

Die Bragemethode, die von de Broglie und Crofutt benutzt wurde, 
ist grundsatzlich fiir Prazisionsmessungen dieser harten Strahlen nicht 
brauchbar, weil sie die Hindringung der harten Strahlen in den Kristall 
direkt abbildet, so daf eine einseitige Verbreiterung der Linien entsteht, 


1) 0. B. Crofutt, Phys. Rev. (2) 24, 9—15, 1924. 

*) W. Friedrich u. H.Seemann, Phys. ZS. 20, 55—58, 1919. 

8) EH. Rutherford und Da Andrade, Phil. Mag. 28, 268, 1914. 

4) J. M. Cork, Phys. Rev. 25, 197200, 1925: 

5) H. Seemann, Phys. ZS. 18, 242249, 1917; 27, 1022, 1926; Ann. d. 
Phys. 6, 1—46, 1930. 
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die nicht nur eine feine Auflésung unmiglich macht, sondern auch den 
gegenseitigen Abstand der Linien nicht genau zu messen gestattet (vel. 
unten §. 97). 

Bei der erstmaligen Beschreibung der Lochkameramethode 1917 
durch den Verfassert) wurden eine Anzahl Vergleichsaufnahmen wieder- 
gegeben, die die Auswirkung der Hindringung auf die Linienverbreiterung 
quantitativ in tiberzeugender Weise zeigten, Sogar die weichen L-Linien 
des Platins erhielten durch merkliche Hindrmgung in den verwendeten 
Zuckerkristall Verbreiterungen bis etwa 1/,mm, wahrend die Lochkamera- 
vergleichsaufnahmen mit demselben Kristall eme auch heute noch un- 
libertroffene Scharfe der Linie aufwiesen. 

Hs war daher von vornherein klar, da die K-Serie der Schwermetalle 
eine mindestens ebenso grofe Hindringung zeigen mute. Insbesondere 
bei den obengenannten Messungen von Siegbahn nach der Fenstermethode 
von Friedrich und dem Verfasser war eine solche Eindringung in vollem 
nur durch die Absorption gegebenen Mae vorhanden, da diese Methode 
im durchfallenden Licht arbeitet. Hatte der benutzte Kristall keine Ein- 
dringung besessen, so wiirde er keine Strahlen in der Reflexionsrichtung 
hindurchgelassen haben. Es ware Extinktion eingetreten. Bei den Messungen 
von Siegbahn und Cork u. Stephenson konnte die Hindringung dank 
der verwendeten Spektralmethoden keine Linienverbreiterung hervorrufen, 
aber bei allen anderen genannten Verfassern. Das Miflingen der Auf- 
lésung der f,- und f,-Linien diirfte daher bei Siegbahn und Cork 
an der mechanischen Konstruktion des Spektrographen gelegen haben. 
Die Fenstermethode in ihrer Modifikation mit umkehrbarer Kristall- 
briicke fiir Nullpunktsbestimmung zeigt Fig. 10 schematisch?). 

Tatsachlich gelingt es sogar mit einem der seit 1921 im Handel be- 
findlichen Lochkameraspektrographen leicht, die beiden 6- und /,-Linien 
der Schwermetalle in dritter Ordnung aufzulésen, wie die Fig. 1 zeigt. 
Auch in der zweiten Ordnung ist dort schon Auflésung gut erkennbar, 
in der dritten Ordnung ist sie nahezu vollstandig. Die Photometerkurve 
dieser Aufnahme (Fig. 8) laBt erkennen, dai der Sattel zwischen den beiden 
Spitzen der Linien etwa in halber Hohe liegt. Die Auflésung ist daher auch 
fiir Prazisionsmessungen ausreichend. Die Wellenlange der beiden Linien 
ist in der folgenden Zusammenstellung aufgefiihrt. Siegbahn sowie 
Cork und Stephenson haben nur den Mittelwert dieser Linien genessen, 
d.h. das Schwarzungsmaximum der verschmolzenen Linien. Da die kurz- 


1) H. Seemann, Phys. ZS. 18, 242—249, 1917. 
2) H. Seemann, ebenda 27, 10—22, 1926. 
6* 
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welligere f,-Linie fast doppelt so hell ist wie die B,-Linie, so stimmt das 
Schwirzungsmaximum nicht mit dem Mittelwert der Linien tberein, 
sondern ist nach der kurzwelligeren f,-Linie verschoben, wie aus der 
Zusammenstellung ersichtlch ist. 


| Bezogen auf WKe, nach 
Linie | Siegbahn | Cork u. Stephenson 

| = 0,208 85 A = 0,20862 A 
SGGMENMNA 5 Gs gid € By 0,184 27 0,184 07 
Siegwahn, = 402s £,|Be-Linie | 0,184 36 0,184 13 
Cork u. Stephenson unaufgelost 0,184 42 0,184 22 
Seemannw . i.e | 8,/6, num. Mittel || 0,184 67 0,184 47 
AN Ones Seto: Letts Bs | 0,185 08 0,184 88 
Crotutit se. ep eee s|| Bs | 0,185 25 0,185 05 


Wie man sieht, kann von Prazisionsmessungen der K-Serie der Schwer- 
metalle bisher nicht gesprochen werden. Die Unterschiede der Absolut- 
werte der Bezugslinie x, betragen 1 bis 2°/,9, die Abweichungen der Relativ- 
werte der bezogenen Linien gegeneinander 0,1 bis 2°/59. Wenn man auch an 
Absolutmessungen viel geringere Anspriiche stellen darf als an Relativ- 
messungen, so miiBte man doch ohne wesentliche Schwierigkeit die Relativ- 
werte auf wenige hundertstel Promille feststellen kOnnen. Auch die Absolut- 
messung einer Wellenlange aus zwei oder drei Ordnungen ihrer Linien 
mute unter Bericksichtigung. der Brechungskorrektur leicht auf ein 
zehntel Promille genau durchfihrbar sein. 

Im Zusammenhang der vorliegenden Arbeit interessiert hauptsachlich 
die Wellenlingendifferenz 6, — 6,, die auf dem Lochkamera-Spektrogramm 
Fig. 1 0,00081 A betragt. Die einzigen bekannten Arbeiten, in denen An- 
gaben iiber diese Differenz gemacht werden, sind die erwahnten von 
de Broglie, der 0,0007 angibt, und Crofutt, der 0,00089 aus seinen 
Spektrogrammen errechnet hat, indem er sein 6; in Beziehung zu den 
Siegbahnwerten der ganzen K-Serie setzte. Ersterer erhielt somit einen 
um 14° medrigeren und letzterer einen um 10% hoheren Wert, als sich 
aus Fig. 1 ergibt. Beide Messungen sind nach der Methode von Bragg- 
de Broglie photographisch ausgefithrt unter Benutzung von Steinsalz. 
Ersterer arbeitete mit eimem vielfach gréBeren Spektrographen, letzterer 
mit einem zehnmal engeren Spalt. Beide muBten auf Ablesung von Linien 
verzichten, da nur die in obiger Fig. 2 wiedergegebenen Bander mit je einer 
scharfen Kante vorhanden waren, wie Crofutt bestatigt. Ihre Resultate 
beweisen daher erneut die Unméglichkeit nicht nur von Prazisionsmessungen 
nach der Braggmethode im dvesem Spektralgebiet, sondern auch die von 
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Messungen mafiger Genauigkeit, selbst wenn man annimmt, da® auch die 
mechanische Konstruktion der Spektrographen der genannten Verfasser 
zu den 10%igen Fehlern beigetragen hat. 

' Der hier gemessene Wert ist keineswegs das Produkt einer Prazisions- 
messung. Hr ist ein maig genauer Relativwert, bezogen auf den Abstand 
der zweiten und dritten Ordnung der «,-Linie, deren Wellenlinge nicht 
auf Zehntelpromille genau feststeht. Sicher ist nur, dafi die Mittelwerte 
B1/B; von Siegbahn, Crofutt, Cork und Stephenson nicht richtig 
sein kénnen. Schon eine Ausmessung auf dem im Druck vorliegenden 
Spektrogramm Jat die Abweichung erkennen. Die Abweichung der 
Reproduktion gegeniiber dem Originalspektrogramm ist erheblich geringer 
als die Abweichung der MeBresultate der verschiedenen Verfasser. 

Auf dem Spektrogramm der Fig.2 ist die Doppelnatur der scharf- 
randigen 6-Kante in zweiter Ordnung auf dem Original zur Not noch er- 
kennbar. Sie erschemt unschirfer als die Kanten der «-Linien. Eine 
Ausmessung durch mikroskopische Ablesung erscheint véllig ausgeschlossen. 
Schon die Entwicklungsfehler derartiger Siume an breiten, kraftig ge- 
schwarzten Bandern, die Verfassert) beschrieben hat, kénnen Fehler ver- 
ursachen, die jede Prazisionsmessung ausschlieBen, ganz abgesehen von 
den Fehlern, die durch die Tragheit des Hlektrometerfadens des selbst- 
registrierenden Mikrophotometers hervorgerufen werden. 

His bestande noch die Méglichkeit, daB die 6,-Linie vorgetauscht ware 
durch die «,-Linie des Platins (A = 0,18528 A) oder die «»-Linie des Goldes 
(A = 0,1848 A) oder die B,-Linie des Tantals (A = 0,1845 A). Wenn es 
sich um letztere handelte, miiBten unbedingt dessen viel starkere «-Linien 
und auch die 6,-Linie miterschienen sein. Wenn die «,-Linie des Goldes 
in Betracht kame, miiBte die starkere «,-Linie gleichfalls vorhanden sein. 
Aber auch die Platin-x»-Linie sollte noch erkennbar sein, wenn «, so deut- 
lich wie auf vorliegendem Spektrogramm herausgekommen wire, da der 
Helligkeitsunterschied etwa wie 3:2 ist. Rhenium und Quecksilber 
scheiden aus. 

Alle erwibnten Begleitlinien, die miterschienen sein miiBten, wenn die 
Bg-Linie des Wolframs durch Verunreinigung vorgetaéuscht wire, sind lang- 
welliger als die Absorptionskante des Wolframs (A, = 0,17802 A nach 
Crofutt). Sie kénnen also nicht dadurch verschwunden sein, daf sie vom 
Wolfram, in das dies Fremdmetall spurenweise eingebettet sein kdnnte, 
stirker absorbiert werden als die fragliche Linie nahe bei 0,18499. 


1) H. Seemann, ZS. f. wissensch. Photographie 13, 333—347, 1914; 
vgl. auch G. Eberhard, Photogr. Korrsp. 59, 15—17, 1922. 
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Es bliebe als teilweise Erklarung der Abweichung die bei derartig 
harten Strahlen au8erst geringe Abweichung vom Braggschen Gesetz 
infolge der Brechung tibrig. Da die Relativmessung sich auf den Abstand 
der Bz-Linie in dritter Ordnung zum Abstand der «,-Linien in zweiter 
und dritter Ordnung bezieht, so ist diese Brechungskorrektur hier be- 
sonders gering. 

Es soll beschrieben werden, wie leicht eine derartige Auflosung und 
Messung ausfiihrbar ist, wenn man sich der seit 1917 zu Gebote stehenden 
Methoden bedient und die seit zehn Jahren im Handel befindlichen Spektro- 
eraphen benutzt. 


Kin besonders eindrucksvolles Kennzeichen fiir die auflésende Kraft 
der Methoden und Apparate ist der Umstand, daB zur Erzielung der be- 
schriebenen Auflésung nicht eimmal die besten Kristalle notwendig sind, 
sondern das als Analysator zweiter Gite bekannte Stemsalz verwendbar 
ist. Die Divergenz der die Linien in dritter Ordnung erzeugenden Strahlen- 
biindel betrug 1/, Minute. Kalkspat liefert noch erheblich bessere Auflésung 
und Scharfe. 

Dagegen ist Stemsalz zur Demonstration der Hindringung der Strahlen 
besser geeignet und damit zum Nachweis der Hlimination der Hindringung 
durch die geeigneten Spektralmethoden, insbesondere der Lochkamera- 
methode. 

Die Unterschiede sind aus der Gegeniiberstellung der oben beschriebenen 
Lochkameraaufnahmen Fig. 1 mit der Aufnahme Fig. 2 ersichtlich. Letztere 
ist mit demselben in Fig. 9 abgebildeten Spektrographen nach der Schneiden- 
methode aufgenommen. Die Braggmethode ergibt genau dasselbe Bild, 
wie die untere Halfte der Fig. 15 in der fritheren Arbeit) des Ver- 
fassers zeigt. 

Von Spektrallinien kann auf der Aufnahme Fig. 2 nicht mehr die Rede 
sein. Man sieht breite Bander, die sich gegenseitig tiberlagern. Die rechten 
Kanten dieser Binder sind die wahren Orte der Linien, da die Schneide 
des Spektrographen den Kristall fast beriihrt hatte. Es fallt auf, daB die 
Bander auch auf der linken kurzwelligen Seite eine scharfe Kante zeigen. 
Diese Erscheinung wurde absichtlich durch Abblendung der eingedrungenen 
Strahlenbiindel und besondere Anordnung des Kristalls hervorgerufen, 
um nachzuweisen, daf} auch in der durch die Lage der Blende bedingten 
Tiefe des Kristalls noch eingedrungene Strahlen reflektiert werden. 


*) H. Seemann, Zur Optik der Reflexion von Réntgenstrahlen in 
Kristallen III. Ann. d. Phys. 6, 27, 1930. 
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Fig. 5 zeigt die Anordnung. Die gréfte Tiefe, aus der reflektierte 

Strahlen noch in merklicher Stirke an die Oberflache der Kristalls K ge- 
langen, mége durch den Punkt D dargestellt sein. Der von diesem Punkt 
_ ausgehende reflektierte Strahl: a’”’ 
mége 1% der Helligkeit des un-  @ 
mittelbar unter der Schneide S 
reflektierten Strahles a’ betragen. 
Blendet man den Strahl a’” ab, 
so da nur noch der _betracht- i Fig. 5. 
lich hellere Strahl a” an B vorbei- 
gelangen kann, so projiziert sich auf die photographische Platte ein durch a’ 
und a” beiderseits begrenztes Band, das bei a’ das Maximum der Helligkeit 
besitzt, bei a’’ einen Wert tiber 1°% der Helligkeit von a’, den Dimensionen 
der Fig.5 nach etwa 10%. 

Wenn die Blende B fortgelassen wiirde, entstande ein Band, das nur 

die Kante a’ bese und auf der anderen Seite allmahlich in den Schwarzungs- 


wert seiner Umgebung kontinuierlich iiberginge. 

Fig.2 zeigt die Wolfram-K-Linien, insbesondere die K-g-Linien in 
erster und zweiter Ordnung mit einem Spaltsystem der Fig. 5 aufgenommen. 
Man erkennt deutlich die nach kiirzeren Wellen zu liegenden, durch die 
Blende B begrenzten Kanten der entstandenen, im Original 3 mm breiten, 
in 8,18-facher VergréBerung wiedergegebenen Linienbinder, von denen die 
starkere «,-Linie und die schwachere «,-Linie sich tiberlagern. Auch die 
Uberlagerungsgrenze der %,-Linie auf der «,-Linie ist auf dem Spektro- 
gramm noch wahrnehmbar. 

Noch besser lat die Photometerkurve Fig. 4 und 8 der Aufnahme die 
Bandbildung und die Uberlagerung erkennen. Die Kante der beiden 
w-Linien ist ebenso steil wie die Flanken der spitzen Schwarzungskurven 
(Fig. 8) der mit Lochkameramethode bei 0,05 mm weitem Spalt auf- 
genommenen Spektrallinien des Spektrogramms von Fig.1. Die Analyse 
der Photometerkurve findet sich am Schluf. 

Der Verlauf der Schwiarzungskurven ist nach der Auflésung der Uber- 
lagerung durch die in der zitierten Arbeit+) aufgestellten Formeln fiir die 
Linienbreite und die HKindringungstiefe in nicht ideale Kristalle gegeben. 

Bei der Braggmethode ist darnach die Linienbreite B (in Zentimetern) 
bei einer Spaltweite S (in Zentimetern), wenn die photographische Platte 


1)H. Seemann, Zur Optik der Reflexion von Réntgenstrahlen in 
Kristallen. III. Ann. d. Phys. 6, 27, 1930. 
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senkrecht zum reflektierten Strahlenbiindel und die von den Spaltbacken- 
kanten gebildete Ebene senkrecht zum einfallenden Biindel steht, 
: 2us. 
af = 1 
Bats ee ed Ee ee. kee m37) — Ink]. (1) 
bb 2 3 
g = Glanzwinkel, ~ = Schwachungskoeffizient des Kristalls, k = Inten- 
sitatsverhaltnis der Randstrahlen des die Linie erzeugenden parallelen 
Strahlenbiindels, bei ,,Halbwertsbreite“ k = 1/,, bei ,,Zehntelwertsbreite“ 
k = */19. 

Bei Anwendung der Formel (1) auf die Schneidenmethode ist S= 2 Sycosp 
zu setzen. S, ist der Abstand Schneide—Kristall. Wenn die photographische 
Platte senkrecht zur reflektierenden Kristallflache steht, so ist 

B 
B, = i (2) 


COS @ 


Wenn die Schneide den Kristall beriihrt, wird S,=0 und die Saum- 
breite B’ in Zentimetern 


9 si 
Bis Be ie (3) 
3u 
Gleichung (8) stellt die Intensititsabnahme (Schwirzungskurve) des durch 
Eindringung entstandenen Spektralliniensaumes dar, wenn man k von 0 
bis 1 wachsen laBt. 


Setzt man den Schwachungskoeffizient yw fiir Steinsalz bei der Wellen- 
lange 0,22 A, der etwa den Wert 0,67 besitzt, in Formel (3) ein, so ergibt 
sich eine Zehntelwertsbreite des durch Kindringung entstehenden einseitig 
scharfrandigen Bandes von B’ = 0,08cm. Diese Breiten wurden tat- 
saichlich gemessen. 


Fir Kalkspat andert sich dieser Wert nur umgekehrt proportional 
dem etwas gréBeren Schwachungskoeffizienten. Die Gréfenordnung bleibt 
unverindert. Die vorlaufigen experimentellen Priifungen mit Kalkspat 
schienen zu zeigen, dai die Hindringungstiefe bzw. die Linienverbreiterung 
wesentlich geringer ist, als es dem Schwachungskoeffizienten entspricht. 
Das kann damit erklart werden, daB der benutzte Kalkspatkristall ein 
sehr viel besseres Wachstum besa8 als der Steinsalzkristall und sich dem 
Idealeinkristall weitgehend naherte. Statt Absorption tritt Hxtinktion 
schon an den obersten Gitterschichten ein oder, was dasselbe bedeutet, in dem 
aus Absorption und Streuung zusammengesetzten Schwachungskoeffizienten 
verschiebt sich das in dem oben genannten Koeffizienten etwa herrschende 
Gleichgewicht zugunsten der Streuung, die im vorliegenden Falle durch 
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Interferenz geordnet bzw. gerichtet ist. Der Streuungskoeffizient wichst 
bei Annaherung an die Idealstruktur des Kristalles sehr schnell und bewirkt 
die Totalreflexion der Strahlen schon in sehr dinner Oberflichenschicht. 

Mit dieser naheliegenden Erklarung ist es aber nicht ohne weiteres 
in Hinklang zu bringen, daf Kalkspat die Wolfram-K-Linien vier- bis 
fimfmal schwicher reflektiert als Steinsalz. Wenn die reine Absorption 
gegeniiber der Streuung zuriicktritt, sollte man umgekehrt annehmen, 
da® die Reflexion dkonomischer wiirde. Einen Ausweg aus diesem Wider- 
spruch bietet vielleicht der komplizierte Bau und damit das viel punkt- 
reichere Lauediagramm des Kalkspats, wenn man gleichzeitig beriick- 
sichtigt, daB das zur Reflexion gelangende einfallende Strahlenbiindel 
keineswegs aus parallelen Strahlen besteht. Hs bietet sich infolgedessen 
mehr Gelegenheit fiir die einfallenden Strahlen, von anderen, sehr schwach 
besetzten Strukturflaichen reflektiert zu werden. 

Die Hindringungstiefe der Wolfram-K-Linien bei Steinsalz lift sich 
praktisch beliebig steigern dadurch, dafi man den Kristall in der Strahlen- 


Fig. 6. Rigi 7. 


richtung so kurz wahlt, da eine nennenswerte Schwachung nicht eintritt, 
wie Fig. 6 zeigt. Der Kristall ist in der Richtung SH nur 38cm lang. Alle 
von rechts unter dem Reflexionswinkel einfallenden, gleich mtensiven 
Strahlen, die das rhombische Prisma DFGH durchsetzten, lassen aus 
der Flache DF gleichstarke reflektierte Strahlen parallel austreten. Letzteres 
Strahlenbiindel ist um so starker im Vergleich zu dem hellsten Strahl Sa’, 
je kiirzer der Kristall in der Richtung SE ist. Doch erreicht diese Dimen- 
sionierung ein Optimum bei einer Dicke in der GréBenordnung von einigen 
Millimetern. 

Die mit einer derartigen Anordnung erzeugten Spektrallinien haben 
die Form von Bandern, deren Breite durch die Parallelprojektion des 
Kristalls auf die photographische Platte erzeugt zu denken ist. Durch 
Verlingerung des Kristalls in Richtung SG kénnen die bandférmigen 
Spektrallinien beliebig breit gemacht werden. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 73. 7 


98 : H. Seemann, 


Will man diese Wirkung schmaler Kristalle eliminieren, ohne die 
Lochkamera oder Fenstermethode zu benutzen, so kann man auch zu der 
in Fig.7 dargestellten Methode greifen, die hier erstmalig beschrieben 
wird und eine Weiterentwicklung der 1915+) beschriebenen Spektral- 
methode ohne Spalt und ohne Schneide darstellt. Der Kristall K, der bei- 
spielsweise ein schmales Kalkspatstiick darstellen mége, wird von der 
Blende B, derart gegen die einfallenden Strahlen a und b abgeblendet, daf 
nur die auferste Oberflache seiner Schmalseite getroffen wird und zur 
Reflexion gelangt. Nur diese projiziert sich also in ihrer geringen Dicke 
auf die photographische Platte und erzeugt dort eine Linie, die um so 
schmaler ist, je diinner der Kristall K gewahlt wird. Bei emer Dicke von 
0,2mm wiirde die Wolfram-K-Linie in erster Ordnung etwa 0,008 mm 
breit werden. LieBe man die Blende B, fort, so wiirde sich der Kristall 
in seiner gesamten Ausdehnung auf P projizieren. 

Anordnungen dieser Art sind vom Verfasser in vieljihriger Praxis 
der Kristallpriifung oft benutzt worden. Der weiter unten beschriebene 
Spektrograph ist fiir alle derartigen Anordnungen des Kristalls mit den 
notwendigen Feinverstellungen besonders eingerichtet. 

Bei der in Fig. 7 dargestellten Methode ohne Spalt und Schneide be- 
findet sich der Kristall hinter der Blende oder, wenn man B, By als groben 
Spalt betrachten will, hinter dem Spalt. Dennoch ist die Wirkung der Ein- 
dringungstiefe elimimiert. Die Linien besitzen ee Scharfe, die unabhingig 
von der Entfernung B,B, ist. Der Fall zeigt, daf& die Higenschaft der 
verschiedenen Spektralmethoden, die Hindringungstiefe in den Kristall 
zu eliminieren, nicht durch die Lage des Kristalls vor oder hinter dem Spalt 
bedingt ist. Die Einteilung der Methoden in solche mit dem Kristall vor 
dem Spalt, am Spalt oder hinter dem Spalt ist daher nicht kennzeichnend 
fir die Kigenschaften der Methode, wie das vielfach angenommen wird?). 

Die graphische Zerlegung der Photometerkurven (Fig. 4) der «,- und 
%»-Linien in dritter Ordnung ist die folgende: 

Die Fig. 8 zeigt die in Fig. 4 ganz rechts erschienenen Schwarzungskurven 
der a - und «,-Linie in dritter Ordnung in starkerer VergréBerung fiir sich 
allein. Die Kurve ist durch Ubereinanderkopieren von drei an verschiedenen 
Stellen der Originallinien aufgenommenen Schwarzungskurven entstanden, 
um einen sicheren Mittelwert der durch die grobe Kérnung hervorgerufenen 
Diskontinuitaten der Kurven erkennbar zu machen. Die drei Teilaufnahmen 


*) H. Seemann, Réntgenspektroskopische Methoden ohne Spalt. Ann. d. 
Phys. 49, 470—480, 1917. 


*) M. Siegbahn, ZS. f. Phys. 50, 443—447, 1928. 
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der Kurve waren auf gewéhnliche photographische Filme kopiert und wurden 
so zur Deckung gebracht, da8 ihre parallel der Abszissenachse verlaufenden 
Leitlinien einander parallel waren bzw. sich deckten und die beiden Steil- 


Fig. 8. 
Photometerkurve. der II. Ordnung der verbreiterten Wolfram-K-a,- und @-Linien Cs Hig. x 
und 4, in 17-fach vergréSertem Mafstab gegeniiber dem Originalspektrogramm, wie sie muy 
Bragg-Siegbahn-Spektrographen oder mit Schneidenspektrographen entstehen. Die wahren 
Orte der Linien liegen dicht links neben A’C’ bzw. AC. Die Verbreiterungen reichen bis 
B'D' baw. BE. 
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anstiege der stark geschwarzten Linienkanten sich moglichst genau deckten. 
Wie man sieht, ist diese letztere Deckung nahezu vollkommen, ein Zeichen 
fiir die auBerordentliche Scharfe der Linienkanten auf der langwelligen 
Seite, die den wahren Ort der Linie darstellen, der durch die Lage der 
Schneide des Spektrographen: gegeben ist. Die eingezeichnete Vertikale 
zur horizontalen Leitlinie der Kurven laBt die sehr geringe Abweichung 
des Schwarzungsanstieges von der Idealform erkennen. 

Der kontinuierliche Untergrund der Linien ist ungefahr durch die 
parallel den Leitlinien verlaufende Linie AB’ gekennzeichnet. Diese ist 
also die Abszissenachse, von der aus die Schwarzungswerte als Ordinaten 
gerechnet werden miissen. 

Die Ordinate AC der a,-Linie stellt direkt den Schwarzungswert 
der Kante der a,-Linie dar, ebenso simtliche Ordimaten der «-Kurve 
von C bis F. lm Punkte F tritt jedoch die Uberlagerung der «,-Kurve 
durch die «,-Kurve ein. Die Aufgabe der Zerlegung ist nun die, die Ordinaten 
der tiberlagerten «,-Kurve von denen der %»)-Kurve zu trennen. Es geschieht 
einfach in der Weise, daB die von %, punktweise auf die Abszissenachse B’ A 
gefallten Lote im Verhaltnis 4’F: FO’ geteilt werden. Hs entsteht dann 
die Kurve F'D als Verlangerung von CF. Weiter als bis zum Punkte D 
reicht die %-Kurve nicht, da die «-Linie hier durch die in Fig. 5 dargestellte 
Blende B abgeblendet wurde. Der Abszissenwert der a -Kurve ist daher 
gleich BA. Denselben Wert mu auch die «,-Kurve besitzen, die von B’ 
bis A’ reicht, abgesehen von den sehr kleinen, durch die Verschiedenheit 
der Reflexionswinkel gegebenen Korrektionen. Das Stiick KD’ der 
%4-Kurve hat sich demnach der «,-Kurve nicht tiberlagert. Seine Ordinaten- 
werte B’ D’ bis BK sind unmittelbar die Schwarzungswerte der «,-Kurve. 

Es gelten daher folgende weitere Beziehungen: Das Schwarzungs- 
verhaltnis beider Kurven links und rechts mu8 gleich sein. Es verhalt sich 


BD SG ss B De AlGe~s ole! 
AB und A’ B’ sind die Neuntelwertsbreiten der beiden «-Linien in zweiter 


Ordnung. Sie betrugen auf der Originalaufnahme 2,9mm, die Kin- 
dringungstiefe demnach 1,4mm. Ferner ist BD = KE und 
A Cs AE = BE BD: 

Wie man aus der Kurve entnehmen kann, stimmen diese Verhalt- 
nisse tiberraschend gut. Der auffallende Unterschied in der Scharfe der 
Linienkanten auf der rechten und auf der linken Seite ist zum Teil 
durch die Tragheit des Elektrometerfadens des Mikrophotometers hervor- 
gerufen. Der Ausschlag von Wert AC und von Wert FO’ erfolgt wegen 


> 
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der Scharfe der Grenze in so kurzer Zeit, da® etwa noch vorhandene Dis- 
kontinuitaten nicht mehr zum Ausdruck kommen. Weiterhin’ war aber 
auch der Kristall an der Stelle, wo die Strahlen austreten, die die linken 
Linienkanten entwerfen, bearbeitet und daher fiir die feinsten Reflexions- 
messungen verdorben. Die Austrittsstelle lag nicht wie in Fig. 5 auf der 
Oberflache, sondern wie in Fig. 6 auf der Seitenfliche zwischen DE in 
nachster Nahe von EH. Demnach ist der Sprung HK und D’B’ mit hin- 
reichender Scharfe erkennbar, besonders auch auf der Reproduktion der 
Aufmahme Fig. 2. Diese Aufnahme zeigt im Vergleich zu den Photometer- 
kurven, wie auferordentlich empfindlich das Auge fiir feinste Helligkeits- 
spriinge in gleichmaBig grauen Flachen ist. 

Die langwellige Kante der B-Linie ist auf dem Spektrogramm schlecht 
erkennbar, weil die Linien unterexponiert sind. Aber auch wenn sie reichlich 
exponiert werden, ist der Abstand der Kanten von f, und f, nicht mit 
Genauigkeit meBbar, da er nur einen kleinen Bruchteil des Abstandes 
der «,- und «,-Linien betragt. Die Auflésung von so geringen Wellenlangen- 
differenzen an Bandkanten gelingt weder mit Mikrophotometer noch mit 
Ionisationskammern hinreichend genau. Der obige zu niedrige Wert 
de Broglies und der zu hohe von Crofutt ist das unsichere Resultat 
einer derartigen Bandkantenmessung. 

Fig. 9 zeigt den benutzten Spektrographen in der Aufsicht in einer 
alteren Ausfithrung, In dem schwarzen geschlossenen Gehause befindet 
sich das Uhrwerk zum Schwenken des Spektrographen. Hs war so eingestellt, 
daB bei den vorliegenden Aufnahmen um 1,5° geschwenkt wurde. Diese 
Schwenkung reichte aus, um auch in dritter Ordnung die «-Linien gleich- 
zeitig zu exponieren. Da der Brennfleck der Rontgenréhre etwa 10 mm 
breit war und sich daher in einer Breite von 11/, Bogengrad auf die photo- 
eraphische Platte projizierte, so wurde ein Bereich von drei Bogengrad 
des Spektrums bei einer Aufnahme entworfen. Dieser Winkelbereich 
geniigte, um auch die dritte Ordnung der Wolfram-K-Serie mit einer Auf- 
nahme zu umfassen. Hs ist jedoch zu beriicksichtigen, da der mittlere 
Teil dieses Gebietes bei den genannten Verhialtnissen ununterbrochen 
bestrahlt wird, wahrend die Randpartien bei jeder Hin- und Herschwenkung 
nur je einmal kurze Zeit bestrahlt werden. 

Fine konstante Helligkeitsverteilung erreicht man bei einem Brenn- 
fleck gegebener Breite nur dann, wenn der Schwenkbereich dreimal so 
gro ist als. der Konvergenzwinkel, unter dem der Brennfleck vom Spalt 
aus gesehen wird, Da eine derartig groBe Schwenkung im vorliegenden 
Falle zu auBerordentlich langen Expositionszeiten gefiihrt hatte, wurde 
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die Hinstellung so vorgenommen, da die Mitte des auf die Platte reflek- 


tierten divergenten Strahlenbiindels auf die f,- und f,-Linien in dritter 
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Diese 


wurden also langer exponiert als die «-Linien in zweiter und dritter Ordnung. 
Die «-Linien in zweiter Ordnung, die an und fiir sich weit heller sind als 


Ordnung fiel, die im vorliegenden Falle am meisten interegsierte. 
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die in dritter Ordnung, lagen ganz am Rande des auf die Platte gelangenden 
Strahlenbiindels, sie’ wurden daher mehrfach kiirzer exponiert, als die 
8, Bs-Linien der dritten Ordnung. Nur durch Wahl dieser modifizierten 
Expositionszeit gelingt es, die Linien derart gleichmaBig zu exponieren, 
dafi eine gegenseitige Vermessung ausgefiihrt werden kann. Um mit der 
Schwarzung innerhalb des annahernd proportionalen Ausschlages des 
selbstregistrierenden Mikrophotometers zu bleiben, darf andererseits nicht 
zu starke Schwarzung der Linien eintreten. Schon aus diesem Grunde 
mu bei Prazisionsmessungen fiir gleichmaBige Schwarzung durch abgestufte 
Exposition der einzelnen Liniengruppen gesorgt werden. Liniengruppen, 
die auBerhalb des gewahlten Bestrahlungsbereiches liegen, exponiert man 
am besten fiir sich allen, indem man die Kamera um den entsprechenden 
Bogenbetrag von Hand herumdreht und um diese Mittelstellung herum 
mittels Uhrwerk wiederum um etwa 1,5° eine Schwenkaufnahme vornimmt, 
bis die gewiinschte Exposition erreicht ist. 

Um kostspielige Fehlaufnahmen zu vermeiden, wendet man gerade 
bei den sehr harten Linien mit Vorteil folgendes Verfahren an. Man stellt 
zwischen der Aufnahmeplatte und dem Spalt an einer der anderen Anschlags- 
stellen fiir das photographische Material eimen Probefilmstreifen auf, der 
nach einer schatzungsweise ausreichenden Hxpositionszeit herausgenommen 
und entwickelt wird. Aus der Schwarzung kann man in bekannter Weise 
berechnen, wie lange die Aufnahme auf der nicht herausgenommenen 
Platte geeebenenfalls noch exponiert werden mub. 


Wenn Spektralgebiete untersucht werden, die in dem Probefilm zu stark 
absorbiert werden, stellt man den Film nur in halber Hohe wie die Haupt- 
aufpahmeplatte auf, gegebenenfalls auch nur in ein Drittel dieser Héhe, so 
daB nur ein Teil der Hauptaufnahme von dem Probefilm beschattet wird. 


Die vorher auf der Hauptaufnahme schon ausexponierten Linien- 
sruppen bedeckt man wahrend der Nachexposition der anderen Linien 
am besten mit einer Blende, damit sie durch die unvermeidlichen Streu- 
strahlen nicht verschleiert werden. Um diese Streustrahlen nach Méglich- 
keit herabzusetzen, benutzt man auBerdem entsprechende Filter aus Kupfer 
blech, die die gesuchten Linien nicht allzusehr schwachen, die weichere 
Streustrahlung aber zum grokten Teil beseitigen, vor allen Dingen auch das 
weiche kontinuierliche Spektrum in den héheren Ordnungen der Linien. 


Der Spektrograph besitzt alle Vorrichtungen zu bequemster Aus- 
fiihrung dieser aus den Gebrauchsanweisungen der Apparate bekannten 
Hilfsmittel. Die Abbildung laBt die auf dem schwarzen Uhrwerksgehause 
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sitzende Laufbahn der trapezformigen Hauptkamera erkennen. Die vertikale 
Schwenkachse befindet sich unter der rechts am Kopf sitzenden verstellbaren 


Fenstermethode. Hine diinne Kristallplatte sitzt wie ein Fenster 

vor dem Spalt. Die Blendenkante m verhindert, dafi direkte 

Strahlung durch den Kristall und den Spalt Sn hindurch auf 
: die Platte gelangt. 


P (6) 

Fig. 11. 
Lochkameramethode. Der Kristall reflektiert 
die yon seiner Oberflaiche gespiegelten 
Strahlen durch den Spalt Sn hindurch 

in die Spaltkamera (Lochkamera). 


Fig. 12. 
Schneidenmethode. Der Kristall sitzt gegen- 
liber einer Schneide S in einem Abstande, 
der halb so groB zu wahlen ist wie die 
beabsichtigte Linienbreite, yon der Hin- 
dringungstiefe in den Kristall abgesehen. 


Die Nullpunktsbestimmung aller drei Methoden erfolgt durch Doppelaufnahmen auf dieselbe 
Platte tibereinander, indem die Kristallbriicken F, in denen die Kristalle befestigt sind, derart 
umgelegt werden, daf m und n bei den beiden Aufnahmen vertauscht liegen. 


Schneide (S in den Fig. 10, 11, 12). 


An der linken Seite der Laufbahn 


sitzt eine Gradteilung, an der die Schwenkung der Kamera abgelesen 


werden kann. 


~ 
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Die in der trapezférmigen Kamera sichtbaren wei8 erscheinenden 
horizontalen Stege sind die Anschlagsflachen fir das photographische 
Material im den Abstinden 74/,, 15 und 80cm, von der Schneide aus 
gerechnet. Um auch Aufnahmen in eréferen Abstinden bis zu 60cm 
von der Schneide machen zu kénnen, ist die links an der trapezformigen 
Kamera sichtbare Verlingerungskamera (ohne Deckel abgebildet) an- 
gebracht. Sie hat nochmals zwei Schlitzé zum Hinsetzen von Kassetten 
fir das photographische Material. Um den Abstand Platte—Schneide 
baw. Platte—Spalt genau messen zu kénnen, sind in den Kassetten und 
Kamerawinden verschlieBSbare Locher angebracht, durch die mittels des 
Kathetometerfernrohrs oder eines sonstigen MeBinstruments die Kanten 
der Platten sichtbar sind, wahrend sie in den Kassetten oder an den 
Anschlagstegen der Hauptkamera sitzen. Die Schneide wird dadurch 
freigelegt, da die Kristallbriicke F (Fig. 10 bis 12), die in Fig.9 am 
rechten Ende der Kamera gut erkennbar ist, abgenommen wird. Durch 
geeignete Beleuchtung, abwechselnd von rechts und links, ist es leicht, eine 
einwandfreie Messung der Lage der Schneidenkante einerseits und der 
Plattenkanten andererseits auszufiihren. Die MeSgenauigkeit ist durch 
die des MeBinstruments bedingt. . 

Das Geheimnis der Giite des Spektrographen liegt in der Hauptsache 
in seiner Kinfachheit und Festigkeit und insbesondere in der Vermeidung 
einer Drehvorrichtung des Kristalls gegentiber der Platte. Das Prinzip 
der langen diinnen Réhren auf hohen schmalen Saulen und langen drehbaren 
Armen, die eine viel zu elastische Verbindung zwischen Platte und Kristall 


.bilden (sogenannte Tubus-Spektrometer), wurden schon vor 14 Jahren 


vom Verfasser fiir Prazisionsspektroskopie, insbesondere fiir die die aller- 
héchsten Anspriche stellende Kristallprifung, aufgegeben, nicht nur wegen 
ihrer Schwingungsfihigkeit, sondern auch wegen ihrer Temperatur- 
empfindlichkeit. Die trapezférmige Kamera samt dem die Schneidenver- 
stellung enthaltenden Kopf ist aus einem Stiick Spezialmetall gegossen. 
Der Kristall wurde im vorliegenden Falle wegen seiner GroBe einfach gegen 
die vertikale in der Ebene der Schneidenkante liegende Anschlagflache 
sanft angepreBt. Das System Kristall—Spalt—Platte bildete somit ein 
starres Ganzes, das auf dem Uhrwerksmechanismus hin und her bewegt 
wurde. Die Verschraubung des Verlingerungsansatzes der Kamera ist 
gleichfalls so fest, daf& Gleitverschiebungen durch Warmeausdehnungen 
nicht denkbar sind. 

Die Starrheit der ganzen Kamera widersteht auch den normalen 
Erschiitterungen in den Réntgenzimmern, ohne daf der Apparat auf eine 

7* 
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besondere gepolsterte Unterlage gestellt zu werden braucht. Hr stand 
bei den obigen Aufnahmen auf einem diimnen dreibeinigen Metallstativ 
auf einem FuBboden, der vom Arbeiten von in der Nahe befindlichen 
Werkzeugmaschinen erschiittert wurde. Dank der besonderen Lagerung 
der Kamera auf dem Uhrwerksgehause kénnen sich derartige Erschiitterungen 
nicht in solchem Mae auf die Kamera tibertragen, da eine merkliche Ver- 
biegung durch Schwingungen eintreten koénnte. Die starksten Proben 
ihrer Festigkeit erfuhr die Kamera jedoch beim Aufziehen des Uhrwerks 
mit der Hand in den Pausen innerhalb der Exposition. Der Ersatz des 
Elektromotorantriebs durch Uhrwerke hat sich wegen der Empfindlich- 
keit der Hlektromotoren gegen die Stromstéfe im Réntgenapparat und 
deren unberechenbare Riickwirkung nicht nur auf das eigene Leitungsnetz, 
sondern auch noch.auf benachbarte sonst unabhangige Leitungsnetze 
mehr und mehr durchgesetzt. 

Auch auf die Temperaturkonstanz konnte keine Riicksicht genommen 
werden. Es mufSten aus betriebstechnischen Griinden wahrend der Auf- 
nahmen Pausen von 2 bis 16 Stunden eingelegt werden, obwohl die héchste 
Expositionszeit nur 8 Stunden betrug. Wahrend der Expositionen kamen 
Temperaturunterschiede zwischen 15° und 22°C vor. 

Die ZweckmaBigkeit der allgemeinen Konstruktion des beschriebenen 
Universalspektrographen fiir Lochkamera-, Schneiden- und Fenster- 
methode laft sich mit derartigen Gewaltproben am besten beweisen. Es 
bedarf keiner Hrwaihnung, daB die hier erreichte Genauigkeit bei Aufnahmen 
in erschiitterungsfreien und konstant temperierten Raumen sich héchst- 
wahrscheinlich noch erheblich steigern laBt, so daB die Hoffnung besteht,. 
alsbald wirkliche Prazisionsmessungen der K-Serie der Schwermetalle 
ausfiihren zu kénnen, an denen es heute noch mangelt. 


Fir die Benutzung des selbstregistrierenden Mikrophotometers im 
Physikalisch-Chemischen Institut bin ich Herrn Prof. v. Hevesy zu 
groBem Dank verpflichtet. 
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Der Zustandsbegriff in der Quantenmechanik. 
Von Arthur March in Innsbruck. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 14. Oktober 1931.) 


Es wird an einem einfachen Beispiel gezeigt, da man sich in Widerspriiche 
verwickelt, wenn man der Deutung von quantenmechanischen Me8experimenten 
den klassischen Zustandsbegriff zugrunde legt. Die Unbestimmtheit, mit der 
ein solches Experiment die Zustandsgré8en liefert, darf nicht als Ungenauigkeit 
verstanden werden. Da der Zustand eines jeden Systems durch einen Vektor 
im Hilbertraum reprasentiert wird, kann er, auch wenn es sich um den einfachen 
Fall einer einzigen Partikel handelt, im allgemeinen nur durch unendlich viele 
Versuche bestimmt werden. 


Es bedarf oft einer recht emdringlichen Besinnung, um die schein- 
baren Widerspriiche aufzuklairen, in die man sich bei der quantenmechani- 
schen Deutung von MefSexperimenten leicht verwickelt. Diese Wider- 
Spriche entspringen daraus, da man den eigentiimlichen und gianzlich 
ungewohnten Sinn nicht beachtet, in welchem die Quantenmechanik den 
Beeriff ,,Zustand eies Systems‘ verwendet, und man st6Bt auf sie bereits 
bei der Diskussion der grundlegendsten Gedankenversuche. Um sie an einer 
typischen Uberlegung zu demonstrieren, denken wir uns die a- und y-Koor- 
dinate eines freien Hlektrons 
nach der Methode der Loch- 
kamera in der Weise bestimmt, 
daB wir die Partikel mit einem 
Lichtstrahl der Wellenlinge A 
beleuchten und dasjenige ge- 3 
streute Licht beobachten, das 
durch die kreisférmige Offnung 


ie iS 
eines im Abstand a oberhalb 
der zy-Ebene  aufgestellten y 
Schirms S dringt (vgl. Fig. 1). a 
Vom Elektron sei angenommen, be 
daB es sich vor der Messung ent- aa 


lang der z-Achse mit einem be- 

kannten Impuls bewege. Wird der Versuch mit einem einzigen Lichtquant 
durchgefiihrt, das etwa in der y-Richtung auf das Elektron trifft und von 
diesem nach der Offnung hin reflektiert wird, so wird das Quant auf dem 
Projektionsschirm S’ (im Abstand b oberhalb S) innerhalb des zentralen 
Beugungskreises auftreffen, der gemaf der klassischen Optik von elner 
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Lichtwelle der Wellenlinge A nach dem Durchgang durch die Offnung auf S’ 
erzeugt wird. Der Radius dieses Beugungskreises ist von der GréBenordnung 
Ab/r, wenn r der Radius der Offnung ist. Und die Lokalisierung der Partikel 
beruht nun auf dem Gedanken: wenn wir die Einschlagstelle des Quants 
durch den Mittelpunkt der Offnung hindurch auf die ay-Ebene projizieren, 
so trifft die Projektion emen Punkt P, der vom gesuchten wahren Ort 
des Elektrons einen Abstand bis zu Ab/r-a/b = Aa/r hat. Innerhalb 
dieses Betrages bleiben die z- und y-Koordinate der Partikel prinzipiell 
unbestimmt, weil wir die Lage der Einschlagstelle immerhalb des Beugungs- 
kreises nicht kennen. Zugleich verliert auch der Impuls des Elektrons seme 
Bestimmtheit. Wir wissen vom Quant nur, dab es sich nach der Reflexion 
auf die Offnung zu bewegt, daB also der Winkel #, den seine Impulsrichtung 
mit der z-Achse bildet, zwischen 0 und r/a liegt. Die Folge ist, daB sich der 
Impuls des Quants und damit, wegen der Erhaltung des Impulses, auch 
der des Elektrons nur bis auf einen méglichen Fehler von hy/e-r/a = hr/da 
angeben laBt. Fur das Produkt der Unsicherheiten, mit denen Koordinate 
und Impuls nach der Messung bekannt sind, ergibt sich somit ein Wert 
von der GréBenordnung h. 


So einleuchtend diese ganze Uberlegung auf den ersten Blick erscheint, 
sie ist vom Standpunkt der Quantenmechanik aus betrachtet falsch. Der 
Fehler liegt in der Meinung, daB der Partikel unmittelbar nach der Messung 
ein ganz bestummter Ort und ein ganz bestimmter Impuls zukommt und 
dai wir nur grundsatzlich nicht die Moéglickkeit haben, die Werte der 
Koordinaten und Impulskomponenten genau zu ermitte. Ware dies 
tatsachlich der Fall, so kénnten wir nicht nur behaupten, daB der Ort 
des Elektrons innerhalb eines Kreises vom Radius Aa/r um den Projektions- 
punkt P zu suchen ist, sondern es lieBe sich darttber hinaus noch die klassische 
Intensitatsverteilung des Beugungsbildes dazu ausnutzen, um jedem Punkt 
des Kreises eine bestimmte Wahrscheinlichkeit zuzuordnen, da8 das Elektron 
an dieser Stelle liegt. Ist naimlich | m (R)|? die Intensitat des Beugungs- 
fleckes im Abstand R vom Zentrum, so ist |v (R)|? zugleich die Wahr- 
scheinlichkeit, daB das Quant den Schirm S’ in der Entfernung R vom 


Beugungszentrum getroffen hat. In der zy-Ebene bestiinde dann die Wahr- 
ae | JOR? Dak ; 

seheinlichkeit 2 ( = | Sate da sich das Elektron in einem Abstand 

zwischen Bund R + dR vom Punkt P befindet, oder eine aus der Funktion Y 

zu berechnende Wahrscheinlichkeit | u (a) |®- da, daB es in der 2-Richtung 

von P um eine Strecke zwischen # und «+ dx absteht. Der nach der 


Messung bestehende Zustand der Partikel wirde sich also durch einen 
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Vektor y des Hilbertraumes darstellen lassen, der nach den zur Koordinate x 
gehérigen Hauptachsenrichtungen die Komponenten u(x) hat. In der 
Zerlegung nach den Hauptachsen der Impulskomponente p,, liefert. der- 
selbe Vektor eine Funktion w(p,), die nach der Quantenmechanik mit u(a) 
in der Beziehung 


| —x 
W (Px) = Vi | de- ula) 6 i 


steht und durch |w (p,)|?- dp, die Wahrscheinlichkeit angibt, da& P,, einen 
Wert zwischen p, und p, + dp, hat. Den Gréfen x und p, entsprechen 
die Erwartungswerte: 


Gs |da- levtan) 1? Star! 4 = \ap, + |W (px) |? * Pe» 
von denen die Hinzelwerte im Mittel um einen Betrag Aa bzw. Ap, ab- 
weichen, die definiert sind durch: 


Da nun unsere Messung die Gréfen x und p, mit derjenigen Genauigkeit 
erfaBt, die iiberhaupt erreichbar ist, so sollte man erwarten, daB fir den 
durch die Beugungsfunktion u (x) beschriebenen Vektor das Fehlerprodukt 
Az-Ap, den kleinstméglichen Wert hat. Das ist aber nicht der Fall. 
Denn das Produkt A x- Ap, erreicht, wie sich zeigen laBt1), seinen kleinsten 
Wert nur fir ein w(x) von der Art: 
(2—)2 Qnt — 
u(x) = conste 242%  % 7", 

Von dieser Form ist die aus der Beugungstheorie berechnete Funktion u (2) 
nicht und es wirde sich somit ergeben, dafi durch unseren Versuch die 
maximale Genauigkeit gar nicht erreicht wird, trotzdem er alle Bedingungen 
erfullt, die hinsichtlich der Genauigkeit an ein MeBexperiment gestellt 
werden kénnen. 

Es geht daraus hervor, daB die Beugungsfunktion u (a) mit der quanten- 
mechanischen Deutung des MeBvorganges nichts zu tun haben kann, und 
da diese Funktion sich notwendig gultend machen muBte, wenn das vom 
Elektron reflektierte Quant von einem bestimmten Punkt ausgings, kann 
ihre Bedeutungslosigkeit nur dahin verstanden werden, daB der Partikel 
in dem durch die Messung geschaffenen Zustand iiberhaupt kein defimerter 
Ort und auch kein defimerter Impuls zukommt. Tatsachlich ist dies die 
Meinung der Quantenmechanik; daf wir die genauen Werte von Koor- 
dinate und Impuls nicht angeben kénnen, liegt nicht an der Messung, 


1) Vgl. W. Heisenberg, Die physikalischen Prinzipien der Quanten- 
theorie. S. 11. 
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sondern daran, daB eben keine genauen Werte vorhanden sind. Daher 
ist jede Uberlegung irrefithrend, die bewuBt oder unbewubt die Existenz 
eines bestimmten, nur nicht bekannten Ortes oder Impulses voraussetzt. 
So darf man z. B. nicht sagen, es bestehe die und die Wahrscheinlichkeit, 
da sich das Elektron an diesem oder jenem Punkt befindet, sondern kann 
korrekterweise nur von der Wahrscheinlichkeit sprechen, es dort an- 
zutreffen, wenn man ein neues auf eine genaue Ortsmessung zielendes Ex- 
periment anstellt. Aber ein solches Experiment bestimmt nicht etwa den 
genauen Ort, den das Teilchen vorher eingenommen hat, sondern stellt diesen 
Ort erst-her, indem es den urspriinglichen Zustand zerstért und einen neuen 
erzeugt, in welchem das Elektron einen definierten Ort hat. Genau die- 


selben Verhialtnisse legen ja auch beim stationdren Zustand eines Atoms ~ 


vor, der ebenfalls hinsichtlich des Elektronenortes nicht definiert ist, so 
daB von der Wahrscheinlichkeit emes bestimmten Ortes nur in Hinblick 
auf ein Experiment gesprochen werden kann, das durch Aufhebung des 
stationiren Zustandes das Elektron lokalisiert (wobei die Energie ihre 
Definition verlert). 

Bei dieser Sachlage kann kein Zweifel sem, daf wir den Versuch mit 
der Lochkamera nicht richtig deuten, wenn wir aus den Beugunesgesetzen 
sowie der Unbestimmtheit der Richtung, in der das Quant vom Elektron 
abspringt, auf eine Ungenauigkeit der Koordinate und der Impulskomponente 
in Betrage von Aa/r baw. hr/Aa schlieBen. Daf diese Deutung zu Wider- 
sprichen fihren muf, kann den, der sich ttber das Wesen emer physikali- 
schen Messung im klaren ist, nicht verwundern. Eine Messung besteht 
darin, dafi ein mit dem System vorgenommener Proze8 in bestimmter 
Weise ausgelegt wird, so daB ihm gewisse Zahlen zugeordnet werden kénnen; 
sie setzt demnach immer eine schon fertige Theorie voraus und ihr Resultat 
ist nur dann sinnvoll, wenn es auf Grund derselben Theorie gewonnen 
worden ist, fiir die es verwendet werden soll. Daher darf einer quanten- 
mechanischen Messung nicht der Zustandsbegriff der alten Mechanik 
zugrunde gelegt werden, sondern man muf sich bei der Durchfihrung 
einer solchen Messung konsequenterweise an die Begriffe und Satze der 
Quantenmechanik halten, die jeden Zustand eines Systems durch einen 
Vektor x im Hilbertraum darstellt und von diesem Vektor annimmt, daB 

270% 


er sich fir ein abgeschlossenes System nach dem Gesetz ee rey Hy 


-verindert. Dann gelangt man aber zur folgenden Auffassung des Meb- 
vorganges: Wenn die Impulse von Elektron und Quant vor der Messung 
genau bekannt sind, so ist der Anfangszustand des aus den beiden Partikeln 
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bestehenden Systems ein ,,reiner Fall‘, der durch zwei in der a- bzw. 
y-Richtung fortschreitende de Brogliesche Wellen beschrieben wird. 
Wirken nun Elektron und Quant aufeinander ein, so mu8 wegen der Ab- 
geschlossenheit des Systems aus dem urspriinglichen Zustand wieder ein 
reimer Fall hervorgehen, den wir uns in der Weise dargestellt denken, daf 
wir jeder Partikel ein Wellenpaket von vorlaufig noch unbekannter Zu- 
sammensetzung zuordnen. Diese Pakete nehmen verschiedene Wege; 
miissen aber im Augenblick ihrer’ Entstehung denselben Raum tiberdecken 
und eben dieser Raum ist es, innerhalb dessen der Ort des Elektrons un- 
mittelbar nach dem Zusammenstof nicht definiert ist, Um ihn zu bestimmen, 
gehen wir von der Tatsache aus, da das Quant jenseits des Schirms S 
beobachtet wird, also mit Sicherheit die Offnung passiert. Diese Sicherheit 
ist aber nur gegeben, wenn auch das Wellenpaket des Quants gegen die 
Offnung zu lauft und sich dabei so zusammenschnirt, da es von dieser 
in seiner ganzen Ausdehnung aufgenommen wird!). Denn anderenfalls 
wire es ja nicht sicher, daf das Quant durch die Offnung hindurchkommt, 
sondern es bestiinde eine gewisse Wahrscheinlichkeit, daB es seitlich davon 
auf den Schirm trifft. 

Sowie das Paket die Offnung passiert, erfahren seine Wellen eine Beugung 
und es sieht aus, als ob es dadurch in einen diffusen Nebel aufgelost wiirde, 
womit die Méglichkeit eimer Ortsmessung verloren ginge. ‘Tatsiachlich 
tritt aber, wie sich zeigen laBt, eine solche Auflésung nicht ein, sondern 
das Paket verhalt sich nach dem Durchgang genau so, als ob ttherhaupt 
keine Beugung stattgefunden hatte. Zum Beweis geniigt es, an das all- 
gemeine Kirchhoffsche Beugungsgesetz zu ermnern, wonach die Licht- 
erregung s in einem Punkte jenseits des Schirms sich aus der an den Hle- 
menten df der Schirmflaiche bestehenden Erregung bestimmt zu 


dy, 
4nus = | df eae conta) — 2 Ot 1, 


Or 

1) Allein aus dem Auftreten des Quants jenseits des Schirms S lieffe sich 

auf ein solches Verhalten des Wellenpakets nicht schlieBen. Der Schlu8 wird 
erst berechtigt, wenn wir ausschlieBlich diejenigen Falle betrachten, in denen 
das Quant jenseits S zur Beobachtung gelangt (und nur auf die kommt es bei 
der Messung an). Das lauft darauf hinaus, da8 wir den Zustandsvektor des 
Blektrons auf ein bestimmtes Gebiet des Hilbertraumes projizieren; auf das- 
jenige Gebiet nimlich, das alle und nur die Falle umfaft, in denen das Quant 
durch die Offnung geht. Fiir diese Projektion gilt wie fiir den urspriinglichen 


Vektor das Gesetz ae = ant Hx und daher auch die Darstellbarkeit durch 


ein Wellenpaket. 
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Da die Wellen unseres Pakets nur in der Offnung eine Erregung hervorrufen, 
wihrend sie sich an jeder anderen Stelle des Schirms durch Interferenz 
gegenseitig aufheben, so ist der Wert des Integrals der gleiche, ob der 
Schirm vorhanden ist oder nicht. Das Paket halt also auch noch jenseits S 
zusammen und dndert tiberdies auf dem ganzen Wege von seiner Ausgangs- 
lage bis 8’ kaum merklich seinen Querschnitt. Denn wir werden gleich 
sehen, daB seine Wellen ¢?7?(?x** Py¥ + P29" in den GréBen p, und p, 
nur um kleine Betrage von der GréBenordnung Ap, = Ap, = h/r von 
einander abweichen und diese angeniherte Homogenitit des Wellen- 
gemisches ist bekanntlich eine Gewihr, daB die Ausdehnung des Pakets 
in der a und y-Richtung wenigstens eine gewisse Zeit hindurch nahe un- 
verindert bleibt. Also trifft das Paket den Schirm S’ in einem Kreis von 
der GroBe der Offnung und dieser Kreis bestimmt durch den Zylinder, 
den er mit der Offnung bildet, den gleichgroBen Bereich der xy-Ebene, 
den das Elektron nach dem Zusammenstoi mit dem Quant eimnimmt. 
Die Unbestimmtheit 4x der Koordinate hat somit nicht den eimgangs 
berechneten Betrag Aa/r, sondern 2r. Das besagt allerdings nicht, dab 
sie deshalb von 2 unabhingig ist; denn damit das Wellenpaket durch die 
Offnung kommt, darf es keine Wellen enthalten, deren A > 27, so dab 
also eime genaue Ortsbestimmung nur mit extrem kurzwelligem Licht 
durchfithrbar ist. 

Fur A existiert auBer der oberen Grenze auch noch eine untere. Ist 
nimlich v die Schwingungszahl des verwendeten Lichtes und E die an- 
fangliche kinetische Energie des Hlektrons, so kann die Energie des Quants 
nach der Reflexion sicher nicht gréfer sein als hy + HE = hy = S é 

0 
Dieser SchluB ist korrekt, weil der Satz von der Erhaltung der Energie 
ja auch in der Quantenmechanik gilt. Also variiert im Wellenpaket des 
Quants die Wellenlinge zwischen A) und 2r und dem entspricht wegen 
p =h/A eine Unbestimmtheit von p im Betrag von Ap=h = — ~). 
Ebenso gro8 mub das Ap des Elektrons sein, weil nach dem lepine 
(an dem auch die Quantenmechanik festhilt) der gesamte Impuls des 
Systems Elektron + Quant erhalten bleibt. Das Fehlerprodukt von Koor- 
dinate und Impuls ist demnach sowohl fiir das Elektron wie fiir das Quant 
gegeben durch Az: Ap, = Ay: Ap, =h (7 — ), woraus hervorgeht, 
0 
da’ das Produkt nur dann den kleinstméglichen Wert h hat, wenn der 
Radius r der Offnung die von der Gesamtenergie des Systems abhingige 


Der Zustandsbegriff in der Quantenmechanik. 113 


GréBe dA) hat. Nur in diesem Falle haben die Funktionen u (x) und w (p,) 
die Form 
_s oh (Dy — Dy)? ee z 
(e—a2)2 O9nt — a — £(Dy— Py) 
) 


— —— — et 
u(x) =conste 2@@? “a Pe w (pz) = conste 7 4?” 


weil sich mit anderen Funktionen ein Zustand mit Aa: Ap, ~ h nicht 
erreichen aft. Trifft dagegen die Bedingung nicht zu2), so ist das Fehler- 
produkt > h und es fragt sich dann, durch welche Funktionen wu (a) und 
w (p,) der Zustand in einem solchen Falle zu beschreiben ist. 

Die Antwort auf diese Frage liegt im folgenden. Man darf nicht glauben, 
da8 ein einzelnes mit Hilfe der Lochkamera oder eines anderen MeB- 
instruments unternommenes Experiment bereits ausreicht, um den Zustand 
des Elektrons eindeutig festzulegen (auBer, das Experiment wird so durch- 
gefithrt, dali es eime genaue Orts- oder Impulsmessung zur Folge hat). 
Das geht schon daraus hervor, da in den eben erwaihnten Funktionen, 
die fir den Fall eines kleinsten A x: Ap, gelten, die Erwartungswerte % 
und p, auftreten, die nur einer groBen Zahl von Versuchen entnommen 
werden kénnen. Das Ergebnis eines einzigen Versuches besteht lediglich 
in der Feststellung des Ortes, an welchem das Quant auf dem Schirm 9’ 
aufschlagt; dieser Ort steht zum Kreis, den das Wellenpaket auf S’ erzeugt, 
in der Beziehung, dafi er vom Mittelpunkt desselben einen Abstand < 2r 
hat und vom Bereich der zy-Ebene, den das Hlektron emnimmit, la8t sich 
daher nur sagen, daf er innerhalb eines bestimmten Kreises vom Radius 2 r 
liegt. Begniiet man sich mit dieser Angabe, so ist die Kenntnis des Zustandes 
mit einer wirklichen Ungenauigkeit behaftet, die mit der prinzipiellen 
Unbestimmtheit quantenmechanischer Aussagen nichts zu tun hat. Exakt 
(im Sinne der Quantenmechanik) ist der Zustand erst erfabt, wenn der 
Bereich des Elektrons fehlerfrei bekannt ist und wenn man auberdem 
noch fiir jeden Punkt dicses Bereiches die Wahrscheinlichkeit kennt, daf 
das Elektron bei einer genauen Ortsmessung dort angetroffen wird. Solche 
Angaben aber lassen sich nur auf Grund einer Reihe von Versuchen machen, 
bei denen das System Elektron + Quant jedesmal in den gleichen Zustand 
gebracht wird (nimlich in denjenigen, der sich einstellt, wenn die beiden 
Partikel aus einem gegebenen Anfangszustand heraus so aufeinander 
einwirken, daB das Quant durch die Offnung des Schirms tritt), worauf 
dieser Zustand durch eine sich unmittelbar anschlieBende genaue Orts- 
bzw. Impulsmessung wieder aufgehoben wird. Man gelangt so zu einer be- 


1) Ks ist nur 7 > A, moglich. Denn fir r < A, wire dp =h (7 AS 4 zs ms 
was unméglich ist, weil fiir ein Wellenpaket von der Ausdehnung 2 r das Produkt 
Ap. 2r nicht <h sein kann. 
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stimmten Statistik der Koordinaten und Impulswerte und diese Statistik 
ist es, welche die Wahrscheinlichkeitsamplituden wu (z) und w (p,) bestimmt 
und damit den Zustand des Elektrons quantenmechanisch eindeutig festlegt. 

Man ersieht daraus, da& nach der Quantenmechanik die Zustands- 
bestimmung eines Systems auch im einfachen Falle einer freien Partikel 
im allgemeinen eine umstindliche Angelegenheit ist und sich nur dann 
mit einer einzigen Messung abtun la£t, wenn man von vornherein wei}, daB 
eine bestimmte (nicht entartete) GréBe in dem zu erfassenden Zustand 
einen genauen Wert hat. Immer ist ein Zustand erst definiert, wenn wir 
in der Lage sind, ihn durch einen Vektor im Hilbertraum darzustellen, 
was mit anderen Worten heift: wenn wir fiir jeden Wert einer jeden Zu- 
standsgréBe die Wahrscheinlichkeit wissen, daB eine Messung diesen Wert 
ergibt. Fir einen so charakterisierten Zustand hat Weyl! die Bezeichnung 
,reiner Fall‘‘ vorgeschlagen, die zunichst durchaus niitzlich war, weil 
sie vor dem naheliegenden Irrtum warnte, einen an vielen Exemplaren 
verwirklichten reinen Fall als ein Gemisch verschiedener Zustande auf- 
zufassen. Hine solche Verwechslung ist indessen heute kaum mehr zu be- 
firchten und es diirfte daher angezeigt sein, den iberflissig gewordenen 
Terminus wiederum aus dem Verkehr zu ziehen. Sonst entsteht noch die 
umgekehrte Gefahr, daB man die Bedeutung des Ausdruckes tiberschatzt 
und den reinen Fall fir eine Zustandsart halt, die in der Natur nur unter 
besonderen Bedingungen auftritt, wahrend in Wahrheit der Zustand eines 
jeden Systems in jedem Augenblick einen reinen Fall darstellt. 

Unsere Behauptung, dafi ein quantenmechanischer Zustand (wenigstens 
im allgemeinen) nur durch eine unendlich groBe Zahl von Versuchen fest- 
gelegt werden kann, steht nur scheinbar in Widerspruch mit der Auffassung, 
die Dirac in seinen ,,Prinzipien der Quantenmechanik“ vertritt. Nach 
Dirac kann jeder Zustand dadurch gekennzeichnet werden, ,,daB man ihn 
als Folge einer bestimmten Maximalbeobachtung betrachtet, die zu einem 
bekannten Ergebnis gefithrt hat“. Damit ist gemeint, da es bei beliebiger 
Lage des Zustandsvektors stets eine oder mehrere GroBen q,, qo, ... geben 
muB, fiir die in der Richtung des Vektors eine Hauptachse mit den Eigen- 
werten dy, dy, ... liegt; es kann dann eine genaue Messung der q keine An- 
derung des Zustandes hervorrufen, so da’ wir vom System behaupten 
diirfen, es sei in demjenigen Zustand, der durch die Beobachtung q, = 4, qe 
= d,... hervorgerufen wird. Im Prinzip besagt diese Erklarung offenbar 
nichts anderes, als da eben jedem Zustand ein Hilbertvektor entspricht; 
sie driickt dies aber in einer Form aus, daB die Meinung entstehen kénnte, 
als wire fiir die Konstruktion des Vektors eine einzige Beobachtung bereits 
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geniigend. Tatsachlich trifft das aber nur in jenen bereits erwahnten Aus- 
nahmefallen zu, in denen man vom Zustand von Anfang an weiB, daB 
eine oder mehrere bestimmte Gréfen genaue (jedoch unbekannte) Werte 
haben; dann braucht man, um den Zustand festzulegen, nur diese Werte 
zu messen. Kennt man aber die GréSen von vornherein nicht, so laBt sich 
die Erhebung einer Statistik nicht umgehen. Im itbrigen steht dem Dirac- 
schen Vorschlag, jeden Zustand als Folge einer Maximalbeobachtung 
aufzufassen, das Bedenken entgegen, daB sich bei beliehiger Lage des Zu- 
standsvektors keine GréBe angeben lat, die nach der Richtung des Vektors 
eine Hauptachse hat. So sollte z. B. nach Dirac fiir eine freie Partikel, deren 
Zustand durch eine beliebige Funktion u (2) beschrieben wird, eine GroBe 
existieren, deren Messung mit Sicherheit immer denselben Wert liefert. 
Wenn es eine solche GroBe gibt, so ist sie jedenfalls von einer uns ganz 
fremden Art, und es ist derzeit nicht zu ersehen, wie sie erfaBt werden 
kénnte. 

Hs ist vielleicht nicht iiberfliissig, noch folgendes zu bemerken. Man 
scheint vielfach der Meinung zu sein, daf ein Zustand erst dann mit maximaler 
Scharfe definiert sei, wenn fiir jedes Paar kanonisch konjugierter Groen 
das Fehlerprodukt Aq- Ap seinen kleinsten Wert hat. Das ist ein Irrtum, 
der allerdings unvermeidlich entstehen mu, wenn man den Zustands- 
erdben bestimmte, aber nicht genauer als bis auf Aq: Ap ~ h beobachtbare 
Werte zuschreibt. Tatsaichlich ist aber der Sinn der Heisenbergrelationen 
der, daB es zufolge der fiir die Operatoren von konjugierten GréBen 
giiltigen Vertauschungsrelation kemen Zustandsvektor gibt, fir den das 
Fehlerprodukt Aq:-Ap einen Wert <h hat. Wohl aber ist fir das 
Produkt jeder Wert > h moglich, so dab es also Zustdnde gibt, dre trotz threr 
maximalen Definerthert die Relation Aq: Ap ~h nicht erfiillen. Man 
braucht, um das einzusehen, nur die Zustande zu betrachten, die eine 
Partikel von einem gegebenen Anfangszustand aus durchlauft. Wird 
dieser Anfangszustand durch ein Wellenpaket mit Aq: Ap ~ h dargestellt, 
so bleibt in der Folge Ap wegen des Energiesatzes konstant, wahrend 
sich die r’umliche Ausdehnung A q des Pakets und damit auch das Produkt 
Aq: Ap vergréBert, ohne dai deshalb die maximale Definiertheit des Zu- 
standes verlorenginge. 

Mit dem Zustandsbegriff hangt aufs engste die quantenmechanische 
Auffassung des Kausalprinzips zusammen. Den endlosen Diskussionen, 
die in den letzten Jahren iiber die Giltigkeit oder Ungiltigkeit des Kausal- 
gesetzes gefithrt worden sind, ist zu entnehmen, da von seiten der Philo- 
sophen die Quantenmechanik in diesem Punkte nicht ganz richtig ver- 
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standen worden ist. Man glaubt, die neue Physik bestreite micht schlecht- 
weg die Giiltigkeit des Kausalgesetzes, sondern behaupte nur, daf es auf 
das beobachtbare Geschehen nicht anwendbar sei, weil wir aus prinzipiellen 
Griinden an den genauen Zustand der Dinge nicht herankommen; wir 
k6nnen aber nicht die Zukunft genau vorhersagen, wenn wir die Gegenwart 
nicht genau kennen. Es liege also nur an der Mangelhaftigkeit unserer 
Beobachtungen, daf wir eine streng kausale Naturauffassung nicht durch- 
fiihren kénnen, sondern uns mit der Aufstellung statistischer Gesetze be- 
gniigen missen. Mit derartigen Behauptungen verkennt man, wie uns 
scheint, den wahren Sinn der Quantenmechanik. Die Sache ist nicht die, 
daB unsere Messungen mangelhaft sind, sondern dafi die Zustande von 
Natur aus nicht jene Bestimmtheit aufweisen, die ihnnen ein eingewurzeltes 
Vorurteil bisher zugeschrieben hat. An der Unbestimmtheit der Zustainde 
sind nicht die Beobachtungen, sondern die Dinge selber schuld. Darum 
kann man nicht sagen, da wir die Gegenwart nicht genau kennen; wir 
kennen sie vollig genau, wenn es uns auf Grund geeigneter Versuche ge- 
lungen ist, sie durch einen Hilbertvektor darzustellen. Dieser Vektor 
beschreibt den augenblicklichen Zustand des betrachteten Systems ohne 
jede Ungenauigkeit so wie er ist. Und weil nach dem Gesetz Ss re | Ay 
aus dem Vektor, der fiir die Zeit t = 0 gilt, der Zustand fir jedes spatere 
oder frithere ¢ berechnet werden kann, so kennen wir mit der Gegenwart 
auch die Zukunft genau. Man mifversteht daher die Quantenmechanik, 
wenu man von ihr behauptet: sie lehne das Kausalprinzip als gegenstandslos 
ab, weil wir die genauen Zustinde der Dinge nicht wissen und darum nicht 
entscheiden kénnen, ob sie miteinander kausal zusammenhingen oder nicht. 
Das Gegenteil davon ist richtig. Die Quantenmechanik halt die Zustainde 
fiir exakt erfaBbar und ihr ganzer Apparat beruht gerade darauf, dab sie 
zwischen den aufeinanderfolgenden Zustiinden eines abgeschlossenen 
Systems einen kausalen Zusammenhang annimmt. Formuliert man das 
Kausalprinzip durch den — experimentell priifbaren — Satz: ,,In einem ab- 
geschlossenen System geht aus dem gleichen Anfangszustand immer die 
gleiche Reihe von Folgezustiinden hervor“, so gilt dieser Satz in der neuen 
Mechanik so gut wie in der alten. Hs ist nur auf die verschiedene Bedeutung 
des Begriffs Zustand zu achten; die klassische Auffassung verknupft durch 
den Satz zwei zu verschiedenen Zeiten vorgenommene Messungen, die 
Quantenmechanik dagegen zwei statistische Erhebungen. - Aber dieser 
Unterschied ist nicht einmal so groB, als er auf den ersten Blick erscheint. 
Wenn wir die Diracsche Zustandsdefinition akzeptieren und uns den 
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Anfangszustand durch eine bestimmte Maximalbeobachtung festgelegt 
denken, kénnen wir fiir jeden beliebigen spiiteren Zeitpunkt eine GréBe 
angeben, deren Messung einen bestimmten, im voraus berechenbaren Wert 
hefern wird. Dann liegt also auch in der Quantenmechanik der Fall so, 

daf durch das Kausalgesetz zwei Einzelbeobachtungen zu den Zeiten o 
und ¢ zueinander in Beziehung gesetzt- werden. 

Wenn trotzdem zwischen der neuen Physik und dem Kausalprinzip 
ein unleugbarer Konflikt besteht;’so ist der wahre Grund dafir nicht in 
der MeBgenauigkeit, sondern letzten Endes in der Unberechenbarkeit der 
Quantenspriinge zu suchen. Die akausale Kinstellung der Quantenmechanik 
geht namlich auf deren Annahme zuriick: Wenn wir an einem System, 
das sich in einem gegebenen Zustand befindet, eine durch den Zustand 
“nicht scharf definierte GréBe messen, so ist das Ergebnis der Messung 
von vornherein grundsatzlich ungewib. Das bedeutet, daf fir den ProzeB, 
mit dem das System auf den mit der Messung verbundenen Eineriff reagiert, 
jede kausale Erklarung abgelehnt wird. Dieser Prozef besteht in einem 
quantenhaften Sprung, durch den der bisherige Zustand aufgehoben und 
gegen einen anderen ausgetauscht wird, in welchem die zu messende Gréfe 
einen definierten Wert hat. Der Zustandsvektor springt also aus seiner 
Anfangslage in eine der Hauptachsenrichtungen der GréBe tiber, wobei 
es dem Zufall iiberlassen ist, auf welcher von diesen Richtungen er landet. 

Hs ist fir die neue Quantentheorie bezeichnend, daB sie andere Quanten- 
spriinge als solche, die durch die Beobachtung der Systeme hervorgerufen 
werden, tiberhaupt nicht kennt. Vorginge, die sich in einem ungestérten 
System abspielen, verlaufen nach ihr stetig und befolgen das kausale 
Gesetz einer Differentialgleichung. Dadurch werden gerade die typischen 
Unstetigkeitsprozesse der alten Theorie, wie die Hlektroneniiberginge 
in einem Atom, in kontinuierliche Vorginge umgedeutet. Aber die Quanten- 
spriinge sind dadurch nicht aus der Welt geschafft; sie sind nur an eine andere 
Stelle geriickt, wo sie weniger auffallen, und sie sind es nach wie vor, die 
das eigentliche Hindernis einer kausalen Naturerklaérung bilden. 


Innsbruck, Institut fiir theoretische Physik, Oktober 1931. 
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Zur Theorie des Durchschlags von Dielektriken. 
Von L. Rosenkewitsch und C. Sinelnikow in Charkow. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 9. September 1931.) 


Diese Notiz zeigt ein mégliches Primirstadium des Durchschlags von 
Dielektriken bei niedrigen Temperaturen. 


Die Warmetheorie des Durchschlags von Dielektriken erklart alle Kigen- 
timlichkeiten dieser Erscheinung nur fiir hohe Temperaturen (fiir Steinsalz 
bei Temperaturen tiber 200°C). Beziiglich der Ursache des Durchschlags 
bei niedrigen Temperaturen hat sich bis jetzt noch keine feste Memung 
herausgebildet. 

Der Durchschlag bei niedrigen Temperaturen zeichnet sich durch 
eine Reihe von Eigentiimlichkeiten aus, welche das Gebiet des Warme- 
durchschlags von dem des reinen elektrischen scharf abgrenzen. Die Durch- 
schlagsgradienten hingen fast gar nicht von der Temperatur ab (im Gebiet 
von der Temperatur der flissigen Luft an bis zu 100 bis 200°C), der so- 
genannte Vorstrom ist bis zam Augenblick des Durchschlags auSerordentlich 
klein und die Oszillogramme des Durchschlags zeigen, dali die leitenden 
Kanile jedenfalls schneller als in 10~® sec gebildet werden. Weiter haben 
die Arbeiten von A. Walther und L. Inge gezeigt, dab, wenn man an die 
Dielektrika sehr kurze elektrische Impulse anlegt, die Erschemung des 
sogenannten Teildurchschlags beobachtet werden kann wie folgt: Von 
der Elektrode, an welcher die Uberspannung des Feldes am gréften ist 
(Spitze), wichst ein Biindel von diinnen, fadenartigen Gebilden in den Kristal 
hinein. Diese Faden folgen gewdhnlich der Richtung der raéumlichen 
Diagonale des Wiirfels oder der der Flichendiagonalen (das bezieht sich 
auf Steinsalzkristalle). | 

Weitere Untersuchungen haben gezeigt, daB diese Faden nichts anderes 
als fadenartige Gebilde von metallischem Natrium (Dendrite) sind. 

Wahrend im Gebiet der hohen Temperaturen (hdher als 150°C) sich 
die Dendritenbildung leicht durch die Leitfahigkeit der Steinsalzkristalle 
selbst erklaren laBt, ist diese Erklarung fir niedrigere Temperaturen nicht 
mehr giiltig. Tatsachlich ist z. B. bei der Temperatur der flissigen Luft 
die elektrische Leitfihigkeit des Stemsalzes von der Ordnung von 10-48. 
Falls man nun das Ohmsche Gesetz als bis zu den FeldgréSen der Durch- 
schlagseradienten giiltig ansetzt, wird darum die Erklarung der Dendriten- 
bildung durch die elektrische Leitfihigkeit des Steinsalzes ganz unmdglich. 
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AuBerdem zeigt das Experiment, da8 im Temperaturgebiet von 150° C 
die Dendriten nur von der Kathode aus wachsen, wihrend sie von 150°C 
an und niedriger sowohl von der Kathode, wie von der Anode ausgehen. 
Augenscheinlich paft diese Eigentiimlichkeit nicht in den Rahmen der 
gewohnlichen Vorstellungen ither den Mechanismus der Jonenleitfihigkeit. 
Wenig hilft auch die Voraussetzung,.daB fir Felder von der Ordnung 
von 10® bis 107 Volt/em der Ionenstrom stark vom Ohmschen Gesetz 
abweicht. Hib 

In dieser Notiz weisen wir auf eine Tatsache hin, welche zum Ver- 
stindnis des Prozesses der Dendritenbildung und des Teildurchschlags 
wesentlich ist und, wie es scheint, die oben angefithrten Higentiimlichkeiten 
zu erklaren vermag. Diese Tatsache ist das Herausziehen der Elektronen 
durch das Feld. 

Legt man an das Dielektrikum ein elektrisches Feld an, so existiert 
immer eine gewisse Wahrscheinlichkeit, daB das Feld Elektronen aus den 
Atomen oder Jonen des Dielektrikums herauszieht. Im Falle heteropolarer 
Kristalle werden die Elektronen am leichtesten aus den negativen Ionen 
herausgeholt. An der elektrischen Leitfahigkeit nehmen die von dem Felde 
herausgerissenen Hlektronen praktisch gar kemen Anteil, weil die Wahr- 
scheinlichkeit eines solchen HerausreiBens bei Feldern bis zu der Ordnung 
der Durchschlagsfelder auBerordentlich klein ist. Bei Feldern von der Ord- 
nung 107 bis 108 Volt/cm wird jedoch die Wahrscheinlichkeit dieses Heraus- 
reiRens in dem Teil des Dielektrikums, wo ein solches elektrisches Feld 
existiert, sehr erheblich. 

Die GréBe des fiir das HerausreiBen von Hlektronen nétigen Gradienten 
kann man auf verschiedene Art abschitzen. Indessen weiter als bis zu 
einer Abschitzung zu kommen, ist schwierig der Voraussetzungen wegen, 
die man tuber das Verhalten der auBeren Hlektronen des negativen Ions 
machen mu’. Die Arbeit von Oppenheimer?) tiber die Quantentheorie 
der aperiodischen Effekte legt es nahe, bei Feldern von 107 bis 108 Volt/cm 
die Wahrscheinlichkeit dafir, da8 wahrend der Dauer einer Schwingungs- 
periode des Gitterzentrums ein Hlektron herausgerissen wird, der Gréfen- 
ordnung nach ungefihr gleich Kins zu setzen. Aber um dies zu verstehen, 
mus man allerdings die ersten fundamentalen Funktionen des Keplerschen 
Problems fiir dufere Elektronen bei gegebener effektiver Kernladung 
benutzen. Alles, was wir iiber die Wirkung des Feldes und der Oberflachen- 
schichten auf das Herausreifen von Hlektronen aus Metallen wissen, gibt 


Abnliche Resultate. 


1) J. R. Oppenheimer, Phys. Rev. 31, 66, 1928. 


120 L. Rosenkewitsch und S. Sinelnikow, Zur Theorie des Durchschlags usw. 


Die genannte Wahrscheinlichkeit wichst ungemein schnell mit der 
Zunahme des Feldes. 

Felder von der genannten GroBe kénnen in der Nahe von mikroskopi- 
schen Inhomogenititen der Hlektrode auftreten. 

Von der Spitze, von welcher der Dendrit zu wachsen anfangt, und an 
welcher der Gradient der erwahnten GréSenordnung in einem sehr kleinen 
Gebiet unmittelbar in der Nahe der Spitze 
existiert, mul dieser Gradient sich sehr rasch 
in der Richtung der gimstigsten Lage der 


Tonen weiter bewegen, gemaif dem Herausreifen 


negativen, so auch am positiven Pol méglich 
(siehe Fig. 1). Es ist, als ob die Spitze durch 
einen Faden mit quasimetallischer Leitfahigkeit 
verlingert wird. Es ist verstindlich, daf an 
diesem ProzeB auch die Spitzenelektronen teilnehmen kénnen, und daf die 
Dendritenbildungen an der Kathode und an der Anode dem Mechanismus 
nach nicht ganz Aquivalent sind. 

Wahrscheinlich sind die fadenartigen Gebilde, welche wir bei dem Teil- 
durchschlag von Dielektriken beobachten, nichts anderes, als koagulierte 
Natriumatome, die in der Richtung der am Anfang gebildeten Atomketten 
legen. 

Die Richtung des Wachsens dieser Gebilde muf fir das NaCl-Gitter 
mit der Richtung der Flichendiagonalen, streng gesagt, nur itber den Abstand 
zweler Atome zusammenfallen. 
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Charkow, Ukrainisches Phys.-Technisches Institut, USSR. 


Zusatz zur Korrektur. Von unserem Standpunkt aus schien es uns 
interessant, ob das Material der Spitze einen KinfluB auf die Durchschlags- 
spannung hat. Wir nehmen deshalb als Klektrode Graphit und Al, Materialien, 
bei denen die Schwellenwerte des Photoeffektes weit auseinanderliegen. 

Die Versuche, die von Frau 0. Trapesnikowa durchgefithrt wurden, 
zeigen, daf die Durchschlagsspannung unabhingig vom Material der 


Elektroden ist. (Die Kristalle wurden in Zeitabschnitten von der GréBen- - 


ordnung 10~® sec der Spannung ausgesetzt.) Wir danken Frau O. Trapes- 
nikowa fir die Krlaubnis, diese Resultate hier verdffentlichen zu diirfen. 


der Elektronen. Dieser ProzeB ist wie am 
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Zur relativistischen Quantenmechanik. 
Von G. Wataghin in Turin. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 21. September 1931.) 


Es wird versucht, eine Lorentz-invariante Formulierung der Quantengesetze 
zu geben, in der die Zeit- und Raumkoordinaten in gleicher Weise behandelt 


werden. Der q-Zahlcharakter der Koeffizienten einer Lorentztransformation 


wird postuliert. Die Genauigkeitsgrenzen der Orts- und Zeitmessung werden 


erortert. 


§1. Enleitende Bemerkungen. Bei den tblichen Anwendungen der 
Diracschen Gleichungen, sowie in der Quantenelektrodynamik werden 
bekanntlich die Raumkoordinaten und die Zeit in ganz verschiedener nicht 
symmetrischer Weise behandelt. Die dadurch entstehenden wohlbekannten 


Schwierigkeiten médgen hier, der Klarheit wegen, kurz erliutert werden. 


1. Die Definition des Erwartungswertes A eines Operators A: 


A= | v* Ada, da, da, (1) 


und die Normierungsbedingung: 
{ vt pda,da,dz, = 1 (2) 


beziehen sich auf ein réumliches Gebiet v und auf gleichzeitige Zustinde 
(t = const). Bei einer Lorentztransformation (L. T.) transformiert sich v 
in ein raumzeitliches Gebiet, und damit andert sich auch der physikalische 
Sinn der mit (1) und (2) korrespondierenden transformierten Ausdricke. 

2. Bei Anwendung der kanonischen Gleichungen der Quantenmechanik 
(Q. M.) oder der Schrédingerschen zeitabhangigen Gleichung denkt man 
sich den Zustand zu einer Anfangszeit 4) = 0 angegeben und zieht den 
SchluB auf den Zustand zur Zeit t = t. Dabei wird die Zeit als ein Zahlen- 
parameter behandelt. Die Anwendbarkeit dieses Verfahrens wird aber 
durch die Unbestimmtheitsrelation zwischen Zeit und Energie beschrankt 
und bedarf in den Fallen, wo das Verfahren naherungsweise zulassig ist, 
einer Rechtfertigung. 

8. Die Sonderstellung der Zeit in der Q. M. erweist sich als mit einer 
inneren Inkonsequenz verbunden und steht mit den Prinpizien der Re- 


‘lativititstheorie (R. T.) in Widerspruch. Die Zeit ist ja eine mefbare 


GréBe, und als solche mu sie, wie andere Koordinaten, durch einen 
Operator (q-Zahl) dargestellt werden. Dieser Gesichtspunkt ist nebst emer 
weitgehenden Kritik der quantenmechanischen Zeitvorstellung in der 
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letzten Zeit von E.Schrédinger hervorgehoben und besonders klar 
erlautert worden?). 

4. FaBt man die Lorentztransformation als eine lineare Substitution 
zwischen den Zahlenparametern 2) = Ct, 14, La, 23 und 2, 2, a, £, auf?): 


L; — Bo Li Zh,» (3) 

k 
wo 1;, reelle Zahlen sind, die die bekannten Orthogonalititsrelationen 
ee, 


befriedigen, so transformieren sich auch die Operatoren p, = >— z— 
2721 OX, 
und die konjugierten Operatoren X, = a, nach den in bezug auf (8) 
kovarianten oder kontravarianten Gesetzen. Daher liegt es nahe und scheint 
unvermeidlich zu sein, nebst den Operatoren X, XX, auch den Operator 
X= %= ect einzufithren, und die Vertauschungsrelationen der Q. M. 
in der Weise zu vervollstandigen, da die Unvertauschbarkeit der Energie 
und der Zeit explizite beriicksichtigt werde. 
In der Quantenelektrodynamik scheint es auch sinngemaf, fir 
die zeitabhangigen w-Operatoren folgende Vertauschungsrelationen ein- 
zufithren °) : 


Wo (iy «++ Lp) Po (Lo +++ £3) + Wo (Xo «++ Ls) Wo (Ly «= Ls) 
= doo 0 (25 ae p) ) (a, P= 2) ) (25 pa 5) ) (x5 aS 5). (4) 

5. Bei dem Mehrkorperproblem fiihrt man gewoéhnlich 3 N Raum- 
koordinaten ein, wenn es N Teilchen gibt, doch benutzt man nur einen 
Zeitparameter. Auch dies Verfahren ist ersichtlich nicht relativistisch 
invariant. 

§ 2. Die Lorentz-nvariante Formulierung der Quantengesetze. Nach 
den oben dargelegten Betrachtungen ergibt sich die Gelegenheit einer 
Verinderung der relativistischen Formulierung der Quantengesetze. Wir 
wollen versuchen zu zeigen, in welcher Weise solche Verainderung ohne 
Verletzung der zahlreichen bisher erzielten Erfolge der Quantentheorie 
durchgefihrt werden kann. 


Der wesentliche Schritt betrifft die zeittabhangigen Schrédingerschen | 


Gleichungen und die kanonischen Gleichungen der Quantenelektrodynamik. 
Doch miissen wir mit einer naheliegenden Verallgemeinerung der Be- 


1) EK. Schrédinger, Sitzungsber. d. PreuB8. Akad. d. Wiss., Berlin 1931, 
Heft XII, ,,Spezielle R. T. und Q. M.‘. 

*) Diese Fassung wird in §3 verandert und vervollstindigt sein. 

8) Dies wird natiirlich nur dann méglich, wenn man auf die Bedingung, da& 
die y-Funktionen irgendeine Bewegungsgleichung erfiillen, verzichtet,; also 
wenn man die statistische Deutung der Q.M. nach § 2 verindert. 
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, ziehungen (1) und (2) beginnen, die uns zur vierdimensionalen symmetri- 
schen Formulierung der Quantengesetze fiihren wird. 
Es sei ein vierdimensionales endliches oder unendliches Gebiet I” 
in der Raum—Zeit-Welt (relativ zu einem Lorentzschen Koordinaten- 
System) gegeben. Man kann in J" ein vollstandiges System von ortho- 
gonalen Funktionen: 

Uy (Wo Ty Wy Xs), Uy, Ug, .-. (5) 


wihien und mittels dieser die sIbortvoLeGeen 
Y= Ay Uy + Agta +--- (6) 
und die linearen Hilbertoperatoren A: 


y = Ay, 
a, = Aes as (7) 


in tblicher Weise definieren. Damit werden die Komponenten der 
Zustandsvektoren und der Operatoren von den Raum-—Zeit-Koordinaten 
unabhangig. Sie kénnen aber wohl andere Parameter, z. B. die Spin- 
variablen, enthalten. 

Nach §1 muB sich der Zustand eines physikalischen Gebildes auf 
ein vierdimensionales Raum—Zeit-Gebiet beziehen. Wir werden daher 
eine solche Definition des Zustandes einfiihren, dab man ihn mittels eines 
Vektors (6) darstellen kénnte. 

Man beachte zuniachst, daB der Zustand y nur wahrend der Hinwirkung 
der MeSapparate auf das beobachtete System definiert werden darf. Macht 
man keine Beobachtung, so ist auch keine Darstellung des Systems notig. 
Diese Hinwirkung hat eine endliche Dauer, die zum Teil von unserem 
Willen abhanet. 

Daher denken wir uns den Zustand wy als den Darsteller des Systems 
bei der Reaktion mit den MeBapparaten. Wir kénnen in (6) als raum—zeit- 
liches Gebiet J” die ganze Raum-Zeit-Welt wahlen; dann wird aber im 
allgemeinen der Zustand y nur in einem endlichen Gebiet y von Null 
merklich verschieden sein. Dieses neue Gebiet y entspricht der zeitlichen 
und raumlichen Abgrenzung der Reaktionsméglichkeit zwischen dem Beob- 
achter und dem beobachteten Gebilde, die durch die Versuchsbedingungen 
bewirkt wird. Hin solcher Zustandsvektor wy beschreibt die Messung nur 
zum Teil. Der andere Teil, der von den MeBapparaten abhangt und ihre 
stérende Wirkung auf das System darstellen soll, kann mit einem Hermitei- 
schen Operator A [siehe (7)] in Korrespondenz gesetzt werden. 
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Natiwlich darf die von uns eingefiihrte y-Funktion keine, aus emmem 
Hamiltonoperator des beobachteten Systems abgeleitete Bewegungs- 
gleichung befriedigen, da in dem Hamiltonoperator des Systems die fir die 
Reaktion mit den MeBapparaten wichtige Stdérungs- oder Kopplungs- 
energie nicht enthalten ist. - 

Die statistische Deutung der Q. M. kann jetzt ohne weiteres auf das 
obige Schema tibertragen werden. 

Der Erwartungswert A einer durch A dargestellten Gré8e wird durch: 


A= | y* Apda, da, da, da, = (y, Ay) (8) 
r 


gegeben (wo man ebenso gut y anstatt J” schreiben kann). Die Messung 
fihrt den Zustand yw in den Zustand y = Ap iter. Die Wahrscheinlich- 
keit des Uberganges zwischen zwei Zustanden y, und yw, wird durch 
(w1, Pe)? gemessen; die Normierungsbedingungen beziehen sich auf das vier- 
dimensionale Gebiet J’; der Ausdruck: 


p* pdxyd2,dz,dis, 
ist das Maf der Wahrscheinlichkeit, das Teilchen in dajda,dx,dz, zu 
tretfen, usw. 

Nun kommen wir zur Deutung der Bewegungsgleichungen. Der physi- 
kalische Sinn der Voraussage tiber den Zustand y zur Zeit t, die man 
auf Grund der Bewegungsgleichungen macht, wenn der Anfangszustand 
zur “eit ty gegeben ist, kann in folgender Weise erklart werden. 

Man hat zur Aufstellung des Anfangszustandes eine ,,Beobachtung 
in einem Zeitintervall At) durchgefiihrt, das eimen gewissen Zeitpunkt 
enthalt, den wir auf einer ,,berechtigten“ (relativ zu den Apparaten ruhenden) 
Uhr ablesen kénnen. Die Unsicherheit A ty ist klein gegen die Zeitdauert — to, 
tiber die wir eine Voraussage machen wollen. Man ersieht wohl, daB es 
sich um eine Koinzidenz zweier Beobachtungen (des Systems und der Uhr) 
handelt. Kbenso machen wir eine zweite Beobachtung des Systems und 
der Uhr, die sich auf ein anderes Zeitintervall At bezieht, welches in der 
Nahe des Zeitpunktes t liegen mége. Bei dieser zweiten, von der ersten 
wesentlich verschiedenen Beobachtung ergibt sich der Zustand y, sowie 
auch der Operator A als von den entsprechenden AnfangseréBen durchaus 
verschieden (da es wohl eine andere Messung ist). Die Veranderung der 
Erwartungswerte A [siehe (8)] als Funktion von tf — t) kann durch die 
Bewegungsgleichungen nur niherungsweise bestimmt werden. Um diese 
aufzustellen, mu man eine unitire Transformation S bestimmen, die den 
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ersten Zustand in den zweiten uberfithrt, oder die den Operator A ent- 
sprechend verindert}): 


A; = | (Sy)*-ASpdr = | y*- S148 pdr ©) 
sf ; (dv = da, da, dx, d2,). 


Bei Aufstellung dieser Gleichungen ergibt sich eine fast selbstverstiind- 
liche Beschrankung: Die Unbestimmtheit At der Zeit darf nicht zu klein 
sein (vgl. §3), da sonst die Energiestreuung jede Voraussage verhindert. 

Die Unméglichkeit, At gegen Null streben zu lassen, ist kiirzlich von 
Schrodinger (a. a. O.) besonders stark 
betont und erlaiutert worden. y 


Nimmt man an, dab der Zustand y in 


den beiden Zeitintervallen At) und At vont 
unabhangig ist (Fig. 1), oder daB die Lebens- inal Sua / 
dauer der beiden Zustinde groB gegen At, tg t 


und At ist, und ferner, dab man die GréBe Fig. 1, 


dieser Zeitschwankungen auBer acht lassen kann, so kommt man leicht zu der 
gewohnlichen Formulierung der Quantengesetze. Vernachlassigt man At) und 
At, so kann man die beiden Zustinde durch zeitunabhingige y-Funktionen 
H - 
es — 221 — (tty) 

Wiley 2.2,) suid . p-G,a 7, 0,) — op (t, ££, 2.) =e 2 rs 
darstellen. 

Die Beziehung (9) laBt sich jetzt offenbar in folgender Weise um- 
formen: -_ 

A; = 0-At-[ vhyema) 


= ie 
bes oot) — 272i — (t—1o) 
e h h 


Ae wat, dxt,dz,. (9) 


Diese stimmt aber bis auf einen bedeutungslosen Normierungsfaktor mit 
dem iiblichen Ausdruck iitberein, der durch die Integration der Bewegungs- 
gleichungen gewonnen wird’). 


§ 3. Die Lorentztransformation im der Quantenmechanik. In eimer 
friiheren Arbeit?) haben wir auf die Notwendigkeit einer Revision des 


1) Wird die Einwirkung der MeBapparate als zeitlich veranderlich an- 
gesehen, so braucht man zwei verschiedene Transformationen: eine fiir y und 
eine andere fiir A. Fiir die Bewegungsgleichungen (9’) geniigt es aber, nur 
eine Transformation, die entweder yw oder A transformiert, zu betrachten. 

2) Vel. B. Schrodinger, Sitzungsber. d. Preu8. Akad. d. Wiss. 1930, 


Heft XXIV, S. 5. 
3) G. Wataghin, ZS. £. Phys. 66, 650, 1930. 
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Begriffs der L. T. vom Standpunkt der Q. M. hingewiesen. Die Bezugs- 
systeme werden ja durch Kérper, die an der Beobachtung teilnehmen, — 
realisiert. In der Hauptsache wird ein erstes Bezugssystem G (Galileisches — 
Bezugssystem) durch einen der MeSapparate dargestellt. Wir denken 
uns ein zweites System G’,. welches durch das beobachtete Objekt, oder — 
einen Teil von diesem, realisiert wird. Die Transformationskoeffizienten 1, , 
der L. T. (8) sind meBbare Gréfen und miissen also als q-Zahlen (Operatoren) ~ 
betrachtet werden. 


Besonders klar ersieht man den g-Zahlencharakter der Koeffizienten l,, 
aus folgendem Beispiel. 

Das bewegte System G’ sei ein Teilchen von der Ruhemasse my, welches 
sich in einer kraftefreien (,,gleichférmigen“) Bewegung relativ zu G be- 
findet. 

Man versucht, die Beziehung zwischen den Koordinaten x, und ©, 
(als q-Zahlen betrachtet) aufzustellen. 

Wir miissen wohl eine korrespondenzmafhige Verallgemeinerung der 
Klassischen L. T. (83) erwarten. Schreibt man aber diese L. T. (8) in der 
vereinfachten Form und multipliziert die beiden Seiten mit mp eé, so ergibt 
sich: 


} x 
(UN NSE A Med ea 
c 


(10) 


, 
m,¢-ct = ——— 


In dieser Form haben die Koeffizienten einen ganz bestimmten physikali- 
schen Sinn als Energie und Impuls des Teilchens mp, also des bewegten 
Systems G’. Ersichtlich ist dies eine allgemeine Eigenschaft der Lorentz- 
Koeffizienten 1,,, da (abgesehen von einer Raumdrehung) die Kenntnis 


Ry Reha Ar Seer 
des Tensors | 11 "12 "| it der Kenntnis der Geschwindigkeit des Systems G’ 


SEaIERY ve 
gleichbedeutend ist. Aus dieser Geschwindigkeit ergeben sich aber auch die 


Werte der Energie und des Impulses des Teilchens mp. 


Aus (10) erhalt man einige wichtige Folgerungen. Versucht man, 
die Koeffizienten m yc:1,;, und die Koordinaten z,¢ eines Punktes des 
Teilchens mig zu bestimmen, so st6&t man gegen die durch die Un- 
bestimmtheitsrelationen beschriebenen Grenzen der MeBbarkeit. Koor- 
dinaten und Impulse sind kanonisch konjugiert, und die rechten Seiten 
von (10) kénnen nur mit einer Unsicherheit, die nicht kleiner als h sein 
kann, bestimmt werden. [In der Tat ist z. B. die mittlere quadratische 


Zur relativistischen Quantenmechanik. 127 


Schwankung des Produktes E-t nicht kleiner als AE: At=nh, da 
(E+ ALB) (¢+At)— Et > AE At ist})] 

Daher ist jede Koordinatenmessung (von x oder von cl’) auf dem 
bewegten Teilchen G’ mit einer Unbestimmtheit verbunden, die nicht 


kleiner als 28 ist, h 
. Ax’ >—, 


My € 


(11) 


wie mar aus (10) sofort ablesen kann. 

Diese Folgerung ist schon von E. Schrédinger in seiner kiirzlich 
erschienenen Abhandlung?) auf einem etwas verschiedenen Wege abgeleitet 
worden. Es schien uns aber nicht unzweckmabig, unsere vielleicht cin wenig 
-einfachere Begrimdung hier zu erwiihnen, da wir unsere Methode noch 
spaiter in anderen Fiillen anwenden miissen. 

Nimmt man an, dab die Lorentzschen Bezugssysteme aus Elektronen 
und Protonen gebaut sein miissen und da’ dabei die Bindungsenergie 
héchstens von der GréBenordnung Mc? sein kann (wo M die Protonen- 
masse ist), so wird es unméglich, die gegenseitigen raumlichen Abstinde der 
Bestandteile des Bezugssystems mit emer Unsicherheit kleiner als h/Mc 
za bestimmen, ohne dadurch eine unkontrollierbare Stérung aller Mef- 
resultate einzuftthren. Solche Bestimmung, die z. B. fir das Einregulieren 
von Uhren mittels Lichtsignalen notwendig ist, hatte ja eine Erschiitterung 
oder Zertriimmerung des Systems zur Folge. Man kommt auch zu Wider- 
spriichen mit dem Prinzip der Konstanz der Lichtgeschwindigkeit, wenn 
man den einzelnen Teilchen feste Raumkoordinaten zuschreibt. Hieraus 
folet, da die Ortsbestimmung eines Teilchens mit der Unsicherheit 
Ax <h/Me itberhaupt keinen experimentell kontrollerbaren Sinn haben 
kann. In diesem Sinne mu8 man die von uns a. a. O. formulierte Behauptung 


: 


verstehen$). 


1) Die Notwendigkeit, die Geschwindigkeit des Teilchens zu kennen, wenn 
man die Gréfe eines Abstandes #— a, messen will, erhellt, wenn man beachtet, 
da& aus der Messung des raumlichen Abstandes zweier in bezug auf G gleich- 
zeitiger Ereignisse nur die Folgerung, daB 2, — 2, 22, — 2, ist, erhalten 
werden kann. 

2) E. Schrodinger, Sitzungsber. d. Preu8. Akad. d. Wiss. Berlin 1931, 
Heft XII. 

8) G. Wataghin, ZS. f. Phys. 66, 651, 1930. Die friiher erschienenen 
Beweise und Behauptungen von (13) von A. HE. Ruark, Proc. Nat. Acad. 
Amer. 14, 322, 1928; H.T. Flint u. O. W. Richardson, Proc. Roy. Soc. 
London (A) 117, 637, 1928; R. Fiirth, Phys. ZS. 30, 895, 1929; G. Wataghin, 
ZS. f. Phys. 65, 285, 1930 erscheinen vom relativistischen Standpunkt un- 
vollstindig. Die Abhandlung des Verfassers, C. R. 1930, ist auf einen Irrtum 


Bogrindet. 
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Aus obigem folgt, da® es im allgemeinen unzulissig ist, in der Q. M. : 
bei der L. T. von der Art (10) oder (8) die Koeffizienten 1,, als c-Zahlen 
zu betrachten. Die analoge L. T. fir die Impulse : 


pS ey (12) 
8 


kann aber wohl angewandt werden, da sie sich auf vertauschbare Grofien be- 
zieht. Daher kann man an dem Diracschen Beweis der Invarianz der 
Diracschen Gleichungen festhalten. 


1 


Dabei ergibt sich als eine Folgerung der vierdimensionalen Formulerung | 

der Q. M. (§ 2), daB der Ausdruck: A 
Apy — Apr — Ap, — Aps hes 

gegen die L. T. invariant ist*). . 
Die quantenmechanische Verallgemeimerung der L. T. fiir atomare 
Gebilde kann nun nach obigem in folgender Weise durchgefithrt werden. 


Die Koeffizienten 1,, missen als q-Zahlen mit Operatoren (Matrizen) dar- 
gestellt werden. 


Die Ubermatrix /+--++---- | steht dann zu den klassischen L. T. 


(als Drehungen in der Raum—Zeit-Welt betrachtet) in derselben Beziehung 
wie der Impulsmomentoperator (oder die Drehimpulsmatrizen) zu den 
Drehungen im gewohnlichen Raume. 

Hs seien hier noch einige ergiinzende Bemerkungen beigefiet. 

Die in $1, 5, erwihnte Schwierigkeit des Mehrkérperproblems existiert 
bei der vierdimensionalen Formulierung der Q. M. nicht. Wenn die Versuchs- 
bedingungen von solcher Art sind, daf die kanonischen Bewegungs- 
gleichungen, nach dem am Ende des § 2 angegebenen Verfahren, angewandt 
werden kénnen, so treten in das Problem gar keine Zeitkoordinaten der 
einzelnen Teilchen ein, da man bei dem Versuch nur eine mittlere Zeit mibt, 
und da das experimentelle Verfahren eine bestimmte Zeitachse bevorzugt 
und also gegen eine L, T. nicht invariant ist. Man kann aber wohl Versucho 
herausfinden, bei denen die Zeitmessung fiir einzelne Koordinaten der 
Teilchen in Betracht kommt. 

Auch die Schwierigkeit des Auftretens von negativen Higenwerten 
der Energie kann jetzt nach der Methode von Schrédinger?) vermieden 


1) Uber den Beweis siche G. Wataghin, Sulle relazioni di indetermi- 
nazione. Nuovo Cim. 7, Nr. 10, Dez. 1930, sowie den Vortrag des Verfassers 
in ,,Riunione d. Soc. Italiana di Fisica, April 1930. Ebenda 8, Nr. 6, 1931. 

*) E. Schrédinger, Sitzungsber. d. PreuB. Akad. d. Wiss., Berlin 1931, 
Heft ITI, $. 63. Zur Quantenmechanik des Elektrons. 
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_ werden. Spaltet man z. B. den Operator «, (wo «, eine Diracsche Matrix 

_ ist) oder den Operator x, in seinen geraden uud ungeraden Bestandteil, 

so wird der ungerade Teil einer Zitterbewegung, die durch das Auftreten 
4 7t 

des zeitabhangigen Operators eo charakterisiert ist, entsprechen. 

Bei der Bildung der Mittelwerte %, wird aber ersichtlich der Erwartungs- 

wert jedes solchen Operators Null sein (auch wenn y ei ,,gemischter‘ 


: Me es : . h 
Vektor ist), wenn das Zeitintervall nicht kleiner als mg sngenommen wird. 
Be 
Damit wird die Beriicksichtigung der ungeraden Operatoren dieser Art 


unnotig. 


Anmerkung bei der Korrektur. Die in § 2 vorgeschlagene Deutung des 
Ausdrucks y*y als der Wahrscheinlichkeitsdichte in dem raum-zeitlichen 
Gebiet J’ bedarf einer naéheren Erérterung. Wir meinen, daf, wenn man 
z. B. bei dem Hinelektronenproblem die Orts- und Zeitmessung auf ver- 
schiedenen Exemplaren des beobachteten Systems wiederholt, so ergibt 
sich eine statistische Dichteverteilung, die durch y* py beschrieben werden 
kann. Die Aussage: ,,die Messung einer zum Operator A gehérigen GréBe 
fihrt den Zustand y in den Zustand y’ = Ay iber“, kann folgender- 
mafen erklart werden. Die Apparate, die zur Messung der GroBe A dienen, 
seien mit dem beobachteten System gekoppelt. Die Messung von A erzeugt 
eine gewisse Stérung des Systems und folglich auch der Dichte p*y. Wieder- 
holt man die raum-zeitliche Lokalisierung des Elektrons unter der stérenden 
EKinwirkung der zum Operator A gehérigen MeBapparate, so erhalt man 
eine modifizierte Dichteverteilung, die durch w’* yp’ beschrieben wird. 

Die Erhaltungssitze kénnen nun, wie tiblich, aus der Vertauschbarkeit 
der zugehérigen Operatoren mit dem Hamiltonoperator auf Grund von (9’) 
abgeleitet werden. 

Die Ubergangswahrscheinlichkeiten werden durch skalare Produkte (8) 
in I’ definiert. Sie werden nur dann von Null verschieden, wenn zwei 
Zustinde in einem endlichen Raum—Zeit-Gebiet von Null verschieden sind. 
Die Beobachtung des Ubergangs py, > y, ist in dem Falle méglich, wenn 
wihrend der Messung ein Zustand y, der als Uberlagerung der beiden 
Zustande py, Yo [y = 4 Yi + 4, 2] angesehen werden kann, vorliegt. 


Turin, 19. September 1931. 
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(Mitteilung aus dem Héhenstrahlungslaboratorium des Meteorologisch- 
Magnetischen Observatoriums Potsdam.) 


Die spezifische Ionisation der Hohenstrahlung. 
Von W. Kolhorster und L. Tuwim in Potsdam. 


(Hingegangen am 14. Oktober 1931.) 


Die Theorie des vertikalen Zahlrohreffekts der Hohenstrahlung von Tuwim 
enthalt eine Konstante ‘No, die ein Analogon der Konstante J, in der fiir Ionisa- 
tionsgefaBe giiltigen Formel J = J,V®(uH) ist. Es wird gezeigt, dal die 
spezifische Ionisation der Héhenstrahlung k = J/No ist. Diese berechnet sich 
aus experimentellen Werten von J) und Ny, zu k = 135 Ionen cm-, also dreimal 
order als bei den schnellsten podion yan ‘8-Strablen. Die spezifische Ionisation 
k gestattet eine untere Grenze fiir die Energie des einzelnen Hohenstrahles mit 
2.10%e Volt anzugeben. Diese Berechnung ist unabhaingig von irgendwelchen 
hypothetischen Voraussetzungen iiber die Natur und den Absorptions- 
mechanismus der Héhenstrahlung. 


Fitr jede homogene Komponente der Héhenstrahlung vom Absorptions- 
koeffizienten w gilt fir die gesamte Anzahl J der in einer Sekunde im 
Volumen v = azr*l der zylindrischen Ionisationskammer vom Radius r 
und Linge | erzeugten Ionenpaare die Formel 

g=F PH2%n 
0 = Jynetifemarnes| jay sn 029 = J,ar°l-22@0(uH). (1) 
F=0 P=0 
Fur die Anzahl Nua(«) der von der Hohenstrahlung pro Zeiteinheit in 
einem zylindrischen Zaihlrohr — dessen Achse mit der Vertikalen den 
Winkel « bildet — herrithrenden St6Le erhalt man nach Tuwim!?) 


7 
2 


a 
QH=22 
Nyx (a) = Nort | 2 fer #Hrmeo jlsiny|ag) sin das 


TF = 0 p=0 


p=HI@2n 


nites Jleosy|ag) sin 00] 


p=o 


= Nor] (aH, a) + 5 fe (WH) | (2) 


+a fe 
=0 


1) L. Tuwim, Berl. Ber. 1931, S. 91. 


} 
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-Hierin bedeuten r den inneren Radius, | die wirksame Drahtlange des Zahl- 
_ rohres, y den Winkel zwischen Ziahlrohrachse und der Strahlenrichtung (0, Q) 


cos y = cos a cos # + sina sin 7 cos (~ — @), (8) 


WO @ der Azimut der Achse des Zihlrohres ist. 


Die in (2) auftretenden Zahlrohrintegrale /, (wH, «) (Wandintegral) 
und 7, (wH, «) (Deckelintegral) sind nach Tuwim!) durch folgende gleich- 
maBig konvergente Reihen darstellbar: 


fy (MH, a) = 0° O(wH) + a? = eF 


nm = oo 


fy (wH, a) = 2? ®(wH) + 2? >) (—1)" Pon (cosa) Z,(uH), — (5) 


n=1 


Pon (cosa)Z,(wH), (4) 


wo Z,(uH), die vollstandige Zahlrohrfunktion n-ter Ordnung, definiert 
ist durch 


4n+1 Ei. 
~ (2n—1)(n+1) een ols 


ato) = - e—"HsecF PD, (cos #) sin Odd; (6) 


hierin ist P,,, (cosa) die gew6dhnliche Kugelfunktion. 


Es ist: 
Z,(uH) = Oh). (7) 
Z,(u¢H) = —i[(i— jhe ** — (1—3 yw’) G(uH)). (8 
Z,(uH) = {8 — Peo — we) + 33 (H A) Je 42 


— [8 — 5 (wH)? + 4 (uH))O(uH)}. (9) 


Zur numerischen Berechnung kénnen die Glieder der Reihen (4) und (5) 
fir /, (uH, «) und f, (wH, «) von n = 3 an bei den fir die Héhenstrahlung 
in Betracht kommenden .«H-Werten von den gréBten Hohen bis zum 
Meeresniveau vernachlassigt werden, so daB man nur die oben angefithrten 
Zaihlrohrfunktionen zu berechnen braucht. 


Die in den Formeln (1) und (2) auftretenden Konstanten J) und No 
sind von der GréBe und Lage der MebgefaBe sowie auch von wH (fiir eine 
gegebene Strahlungskomponente) unabhangig. Hs liegt daher nahe zu unter- 
suchen, ob und welcher Zusammenhang zwischen den Konstanten Jy und No 


besteht. 


1) L, Tuwim, Berl. Ber. 1931, S. 360. 
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Wenn J und Nuw («) sich auf ein und dasselbe geometrische GefaB 
beziehen, welches man einmal als Ionisationskammer, das andere Mal 


als Zablrohr verwendet sich vorstellt, so ist der Quotient die mittlere 


N “ a (a) 
gesamte Anzahl der von einem Héhenstrahl im betrachteten MeBgefaB 


erzeugten Ionen. Man erhilt die spezifische Ionisation k, indem man diese 


Zahl "7 _ durch die mittlere Weglange 1 der Strahlen im Tonisations- 
uA \e 
gefaB dividiert, also 4 Eibssin ak ‘hy 
ig, un (a) l 


Zur Berechnung der mittleren Weglinge 1 ist die Richtungsverteilung 
der Héhenstrahlung am Beobachtungsorte zu beriicksichtigen. Man kann 
nach dem Vorgehen Tuwims?) die gesamte Hohenstrahlung in eine zwel- 
dimensional unendliche Anzahl in sich paralleler durch die Winkel ?, @ defi- 
nierter unabhangiger Hlementarbiindel zerlegen. Sei H, eine zur Richtung 
eines solchen Biindels“, m senkrechte Ebene, Ea die Ebene durch die Achse 
des Zylinders und Richtung #. pm der Strahlen, so bestimmen diese beiden 
Ebenen eine dritte zu-ihnen senkrechte H,. Legt man eine Schar paralleler 
Ebenen zu FE , so zerlegen diese Ebenen den Zylinder in parallele Schnitte. 
Man hat zunichst die Summe der Weglingen zu bestimmen, welche die 
Héhenstrahlen aus der Richtung %, y innerhalb eines solchen flachen 
raéumlichen Schnittes pro Zeiteimheit zuriicklegen. Die Dicke eines solchen 
Schnittes sei db. Die drei Ebenen £,, E,,, EH, bestimmen ein rechtwinkliges 
Koordinatensystem in den Begrenzungsebenen des riamlichen Schnittes. 
Sei die X-Achse der Schnittgeraden der beiden Ebenen EH, und EF, parallel, 
die Z-Achse parallel der Schnittgeraden der beiden Ebenen HL, und £,, 
so verlaufen alle Strahlen des Bindels 3, m parallel der 7Z-Achse des 
Schnittes. Zerlegen wir nunmehr die Schnittfigur in elementare recht- 
winklige Quader, deren gréfte Seiten parallel dem Strahlenbiindel sind, 
so kann man diese Quader mit ihren kleinsten Flichen aus den Seiten db 
und da so aneimanderreihen, da sie eine langgezogene raiumliche Figur 
bilden, deren Gesamtvolumen gleich dem der Schnittfigur ist. Durchsetzen 
n Strahlen den Schnitt, so fiihre man durch jeden Strahl eine Ebene senkrecht 
zu den Begrenzungsebenen. Dann teilen diese Strahlen den Schnitt in 
nm +1 elementare Quader. Aus der Gleichheit der Volumina beider Figuren 
(Schnitt und die aneinandergereihten elementaren Quader) erhalt man 


t=" ; 
S-db= (S,) ae ae, (11) 
k= 


1) L. Tuwim, Berl. Ber. 1981, S. 91. 


—— 


. 
: 
q 


ergibt sich 
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wo § der Flicheninhalt jeder der zwei Begrenzungsebenen des Schnittes, 


|, die Weglinge des einzelnen k-ten Strahles, dx der mittlere Abstand je 
zweier benachbarter, durch die Strahlen senkrecht zu den Begrenzungs- 
ebenen gelegter Ebenen bedeuten. Dann hat man 

= pee ae eeat rt (12) 


n Z 


wo 2, und 2» die Schnittpunkte der seitlichen Begrenzung des Schnittes 
mit der X-Achse sind. (12) in (11) ergibt 


Lk=n 
Srl 
S-db= db |x, — 2,|“—* : (18) 
a 7 
woraus, weil 1 = — |, 
k=1 
Wehbe hue (14) 
[ ,, 


das arithmetische Mittel der Weglangen des Parallelbiindels im Schnitt ist. 
Um zur Summe der Weglangen des Parallelbiindels im Schnitt pro Zeit- 
einheit zu gelangen, muf die Anzahl dN der den Schnitt in der Zeiteinheit 
durchsetzenden Strahlen des betrachteten Parallelbiindels 3, m berechnet 
werden. Diese ist gleich 
aN = Nie #2 ecF sin Odd dy do, (15) 
do = db|a, — 2,| (16) 
die I'lache der Projektion des flachen Raumschnittes auf die Ebene EH, 
ist, denn diese Ebene H, steht ja zu den begrenzenden Hbenen des 
Schnittes und zur Strahlenrichtung (%, gm) ihrerseits senkrecht. Die 
Summe der Weglangen pro Zeiteinheit im betrachteten Schnitt d(S)))5, 
ist also 
(S00 = oo 
Ae |, Sy | 
= N,e-“FseeF sin ddd pad, (17) 
wo dV = Sdb das Volumen des Schnittes ist. Integriert man iber alle 
Schnitte, so erhalt man fir die Summe der Weglangen pro Zeiteinheit 
fir Strahlen der Richtung ?, » den Ausdruck 


(S))o,g= Noe" #809 sin Pd9dy[dV = N, ser le“ 4 ee 9 sin $d Ody (18) 


und fir die gesamte Héhenstrahlung, also simtliche Richtungen 0, 


wo 


-db| x, — a,|N,e~ "¥see* sin Oddy 


Dl = 2aN, 27 1G (ud). (19) 
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Um aus der Summe der Weglingen >} 1 die mittlere Weglange zu erhalten, 
hat man )/ durch die Anzahl der Strahlen Nyx («) zu dividieren, also 


_ 22? 1D (wH) ' (20) 


f. (WH, a) + + fy (WH «) 
woraus nach (10), (1) und (2) 


ba <2. (21) 


Wie sich zeigt, wird die Bestimmung der spezifischen Ionisation auf 
die Ermittlung von Konstanten der Héhenstrahlung zuriickgefithrt, welche 
yon Form und Gré8e der MeBinstrumente vélhg unabhangig sind und damit 
die Bestimmung allgemeingiiltig machen. Dahingegen hatten die ersten 
zuverlassigen Schitzungen der spezifischen Ionisation der Héhenstrahlung 
von Bothe und Kolhérster (k = 90 Ionen em7) empirischen Charakter. 

Zur Bestimmung von k haben wir noch keine besonderen Messungen 
ausgefiihrt. Die bisher aus anderen Messungen vorliegenden Mittelwerte 
ven J:V (Ionen cm sec) und N (90°) fir drei Strahlungsapparate 
und zwei Zahlrohre (alle Messungen hinter 10 cm Blei; Reststrahlung aus 
Messungen im Berlepschschacht in Staf8furt, vierte ce oe 406 m u. M.) 
sind im folgenden zusammengestellt. 


Tabelle 1. 
J:V wm Ionencm-*sec-' nach Kolhérster (alles hinter allseitig 10cm Pb). 


| Gesamte Ionisierungsstirke Hohenstrahlang 
Instrument allein 
in Potsdam in StaBfurt J:V in Potsdam 
| 4 Liter Normalluft | 3,39 | 2,01 1,38 
ae 3,16 1,64 1,52 
i f hi) SA gow oee'a6 1,50 
Mittel || 1,466 (45%) 
Daher ist nach (1) 
bei Annahme wH=1,0 .... J, = 1,570 | 


0 
bei. Annahme wH =0,5 .. . . Jo=0,716{ (Fehler + 5%) 


Tabelle 2. 
N (90°) in StéBe pro Minute nach Tuwim (alles hinter allseitig 10cm Pb). 
SS 


Gesamte Stofzahl pro Minute Hehensicebiaae; 
Zahlrohr allei 
in Potsdam | in StaBfurt || V (90°) in Potsdain 
18. ll aes) eee 107,8 + 0,9 | 6 101,8 
15 ||/r=25 ,; 1153, || 484512 | 45,4 


<= 
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Dann wird nach (2) 


Tabelle 3. 
Zahlrohr | Bei Annahme « H = 1,0 | Bei Annahme u H = 0,5 
Nr. 18 | No = 09,0120 pro sec No = 0,0558 pro sec 
is sl. Ny = 0,0109 ,  , No = 0,0508 , , 
Mittel || Ny = 0,0115 (Febler + 5%) | Ny = 0,0534 (Fehler + 5%) 
J 
Daher nach (21) k = — 
N, 
bei Annahme wH = 1,0... 0.0.06 k = 186,5, 
ber Annahne pH = 0,5 2. 28 6 2. k = 1384,2. 


Es stimmen also die bei den zwei Annahmen tither wH berechneten 
Werte der spezifischen Ionisation nahezu iiberein. Man erhalt im Mittel 


k = 185 Ionenem™ (Fehler + 10%). 


Die spezitische Ionisation der Hohenstrahlung iibertrifft also diejenige 
sehr schneller 6-Strahlen (Geschwindigkeit 0,95 c) mit k = 45 Ionen em 
um das Dreifache. Fir ein k = 1385 wiirde die zugehérige $-Strahlen- 
geschwindigkeit*) 0,6¢ betragen, was fiir Héhenstrahlung absolut aus- 
geschlossen erscheint. Der fir Héhenstrahlung giltige Wert k = 185 
trifft auch auf keine andere radioaktive Strahlung zu; denn z. B. liefern 
RaC-y-Strahlen in Normalluft im Mittel 1 bis 2Ionencm™. «-Teilchen 
erzeugen etwa k = 10° Ionencm™, 6- und RiickstoBstrahlen noch mehr. 

Aus der spezifischen Ionisation k kann man die Energie E eines einzelnen 
Strahles berechnen, wenn die zur Erzeugung eines Ionenpaares erforder- 
liche mittlere Energie A und der Absorptionskoeffizient  bekannt sind. 
Denn aus der Giiltigkeit des e~ “” *°° ?-Gesetzes fiir jedes elementare Parallel- 
strahlenbindel (3, gy) [also ® (uH)-Gesetz fir die gesamte Héhenstrahlung] 
berechnet sich die mittlere gesamte Weglainge der einzelnen Strahlen vom 
Hintritt in die Erdatmosphare bis zu ihrer vollstindigen Absorption 

@= 00 


zu fe MOC es Py, Somit erhalt man 
be 


2=0 
A ew A 
Mm Nou 
1) Siehe z. B. K.W. F. Kohlrausch, Radioaktivitat, Handb. d. Experi- 
mentalphys., 8. 409, Tabelle 82. Leipzig 1928. 
2) Siehe z.B. W. Kolhérster u. L. Tuwim, Absorptionskoeffizienten der 
Hohenstrahlung, Ergebn. kosm. Phys. 7, 127—179, Leipzig 1931. 


E (22) 
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Die Ablésearbeit A ist fiir Héhenstrahlung unbekannt, eine untere 
Grenze bildet aber sicher das Ionisationspotential 16eVolt, so daf 
A> 16eVolt ist. Daher wird 


185-16 Z 
la) -10° ti. 
E> 9 02? 190s 10a 


Die Bedeutung dieser Energiebestimmung erblicken wir in der Unabhangig- 
keit des Ergebnisses von hypothetischen Formeln (z. B. Klein-Nishina, 
Streuformel, Bohrsche Bremsformel usw.) und von speziellen Annahmen 
tiber die Natur der Hohenstrahlung. Falls es sich bei der Hohenstrahlung 
um Hlehktronenstrahlen handelt, wiirde der hohe Wert der spezifischen 
Ionisation k = 185 bedeuten, dab in der Nahe der Lichtgeschwindigkeit 
die spezifische Ionisation mit wachsender Geschwindigkeit durch ein Mini- 
mum geht, welches bei geringerer Geschwindigkeit liegen sollte, als sie den 
Hohenstrahlen zukommt. 


Potsdam, 12. Oktober 1931. 
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Bemerkung 
zu der Mitteilung von Herrn Gr. Landsberg und 
L. Mandelstam: ,,Uber die selektive Lichtstreuung“?). 


Von W. Kapuseinski_ in Warschau. 
(Eingegangen am 21. Oktober 1931.) 


In der unter dem angefiihrten Titel erschienenen vorliufigen Mit- 
teilung berichten Landsberg und Mandelstam wher eine Beobachtung 
der selektiven Lichtzerstreuung im Hg-Dampf. Sie haben nimlich fest- 
gestellt, daB die eingestrahlte Zinkfunkenlinie 2558 A im Hg-Dampf von 
880 mm Druck kraftig, die Linie 2502 A dagegen nur sehr viel schwacher 
zerstreut wird; diese Erscheinung setzen sie in Verbindung mit dem Verlauf 
des Brechungsexponenten des Hg-Dampfes in Abhangigkeit von der Wellen- 
lange. 

Im Zusammenhang damit méchte ich bemerken, da ich eine Er- 
scheimung dieser Art bereits vor einigen Jahren im Cadmiumdampf beob- 
achtet habe”). Wenn man namilich den gesattigten Cd-Dampf von etwa 
100 bis 1000 mm Druck mit emem Licht bestrahlt, dessen Spektrum intensive 
Linien in dem Gebiet 2300 bis 2900 A enthalt?), go treten im Fluoreszenz- 
spektrum, samt der intensiven ultravioletten Bandenfluoreszenz, die er- 
wahnten Linien stark auf. Mittels Kontrollversuchen wurde nachgewiesen, 
daB die Zerstreuung des erregenden Lichtes an den GefaBwanden hier prak- 
tisch keine Rolle spielte. 

Sehr bemerkenswert ist dabei der Umstand, daf die Intensitaét der 
dem Anschein nach kontinuierlichen Bandenfluoreszenz in eimem deut- 
lichen Zusammenhang mit den ausgestrahlten Linien steht: diese Intensitat 
wichst nimlich auf eine sehr ausgesprochene Weise bereits in einer be- 
trachtlichen (bis 100 A) Entfernung vom Ort der Linie, so da8 diese an 
der Basis stark verbreitert erscheint. Es ist nicht anzunehmen, daB das 
etwa durch einen Haloeffekt in der empfindlichen Schicht der Platte entsteht, 
denn es kommt auch bei relativ schwacher Belichtung der Platte zum Vor- 
schein. Der erwihnte Hinflu8 der eingestrahlten Linie auf die Intensitats- 


1) Gr. Landsberg u. L. Mandelstam, ZS. f. Phys. 72, 130, 1931. 

2) W. Kapuscinski, Soc. Pol. de Phys. 8, 5, 1927; Bull. Acad. Pol. 
Krakau (A) 1927, 8.1; ZS. f. Phys. 41, 214, 1927; in den angeftihrten Mit 
teilungen wurde diese Erscheinung als ,,Reemission der erregenden Linien 
bezeichnet. 

8) 7, B. Cd-, Zn-, Mg-, C-, Fe-Funken, Hg-Bogen usw. 

Q* 
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verteilung in der umgebenden Bandenfluoreszenz macht die Annahme 
wahrscheinlich, daB es sich hier nicht um eine Zerstreuung im Sinne Lord 
Rayleighs handelt, sondern daB die Hmission der Linte und der Banden 
unmittelbar nuiteinander verkniipft sind: das in der Absorptionsbande des 
Cd-Dampfes (die sich von etwa 2200 A an nach langen Wellen hin erstreckt) 
absorbierte Licht kann teilweise ohne gréBere Wellenlangeninderung 
reemittiert, teilweise aber in die Bandenemission verwandelt werden. Im 
Fluoreszenzspektrum des Cadmiumdampfes ist das Auftreten der ein- 
gestrahlten Linien (die nicht zum Cd-Bogenspektrum gehéren) mit der 
Anregung der Bandenfluoreszenz, also mit einem bedeutenden Hnergie- 
umsatz, untrennbar verbunden. 

Es wire méglich, daB die von den Herren Landsberg und Mandel- 
stam im Hg-Dampf beobachtete Erscheinung der oben beschriebenen 
analog sei: bei ihren Versuchen war ja die Dampfdichte so hoch, daf die 
Bandenabsorption des Hg-Dampfes eine grofe Rolle spielen dirfte. Die 
Zinklinie 2558 A wiirde in diesem Falle reemittiert werden, weil sie in die 
9540 A-Absorptionsbande des Hg-Dampfes fallt, die Linie 2502A liegt 
dagegen auBerhalb dieser Bande, daher wird sie mit merklicher Intensitat 
nicht reemittiert. Die Entscheidung, ob wir es in einem gegebenen Falle 
mit einer fluoreszenzartigen Reemission des eingestrahlten Lichtes oder 
mit einfacher Zerstreuung zu tun haben, ware durch genauere Intensitits- 
messungen der ausgestrahlten Linien in Abhangigkeit von den n-Werten 
sowie durch die Bestimmung der Intensititsverteilung innerhalb der Linien 
zu gewinnen. 


Warschau, Institut fir Experimentalphysik der Universitat. 
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(Mitteilung aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitit.) 


Uber eine neue atmospharische Sauerstoff bande 
bei 47710. 


Von R. Meeke und W. Baumann in Heidelberg. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 16. Oktober 1981.) 


Die im Sonnenspektrum nur bei tiefem Sonnenstand erscheinende atmosphirische 
Sauerstoffbande 4 7710 wird als v’, v’’ = 1, 1-Bande gedeutet. Von ihr konnten 
38 Linien ausgemessen werden. Die Kombinationsbeziehungen dieser Bande 
stellen den Termansatz einer ?¥ —1¥-Interkombination auBer jeden Zweifel. 
Als Molekiildaten ergeben sich die Kernfrequenz des Grundzustandes w, (1— 2 2) 
= 1556,405 und B” = 1,4375 (1 —0,0111 0”). Ferner wird die Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit 1— 1 relativ zu 0— 0 gu 0,8 abgeschatzt, was mit der 
Erwartung tibereinstimmt. Als Intensitaitsverhaltnis der beiden A-Banden im 
Sonnenspektrum Ay ):A,, ergibt sich 6000: 1. 


Gelegenthch unserer Untersuchungen tiber das Mischungsverhiltnis 
der drei Sauerstoffisotopen?), bei denen wir wegen der schwachen Ab- 
sorption der Isotopenlinien gezwungen waren, Aufnahmen vom Sonnen- 
spektrum bei ganz tiefem Sonnenstande zu machen (17° und 81/,°) ent- 
deckten wir in der Nahe der starken A-Bande eine schwache, ganz analog 
gebaute Sauerstoffbande. Sie gehért dem Ubergang v = 1 +1 an, so 
daB jetzt die Banden A (0, 0), B (0, 1), « (0, 2), «’ (0, 8), «’” (0, 4) und A (1, 1) 
dieses Systems bekannt sind. Die Bande wird schon von Babcock in 
einer kurzen Notiz?) erwahnt. Er gibt an, sie bei Luftschichten von 40 
bis 70 km — was etwa den von uns benutzten Schichten entsprechen 
wurde —-gefunden und 26 Linien ausgemessen zu haben. Da uns aber 
aufBer dieser Notiz seitdem keine ausfithrliche Verdffentlichung bekannt- 
geworden ist, glauben wir unsere Messungen nicht langer zuriickhalten zu 
miisser, um so mehr, als sie vollstindiger zu sein scheinen und fir die Hr- 
ginzung der Molekildaten des Sauerstof{fs von emiger Wichtigkeit sind. Zu- 
nichst erméglichen sie nimlich die von Mulliken®) herrithrende Deutung 
der atmospharischen Sauerstoffbanden als eine Singulett-Triplett-Inter- 
kombination nach dem Termansatz [wir wahlen hier unsere Indizierung*)| 

R,(N=FO)—-FJ—-1), P= O)-F d+ a a) 
ROSE ONE, PyO=FP OF 

1) R. Mecke u. W.H. J. Childs, ZS. f. Phys. 68, 363, 1931. 

2) H.D. Babcock, Phys. Rev. 35, 126, 1931. 


3) R. S. Mulliken, ebenda 32, 880, 1928. 
4) R.M. Badger u. R. Mecke, ZS. f. Phys. 60, 59, 1930. 
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einwandfrei sicherzustellen. Zwar liegen 


wahrscheinlichkeiten @14/d99 abzuschitzen. 
Zunichst zeigt Fig. 1 eme Vergrdfe- 
rung dieser Bande, die wir im folgenden 


: gegen diesen Termansatz keine Bedenken 

vor, ein Termansatz ist aber im banden- 

& spektroskopischen Sinne immer erst dann 

sichergestellt, wenn die Analysen von 

MS mindestens drei Banden vorliegen, die im 

3 Kantenschema ein rechtwinkliges Dreieck 

miteinander bilden (siehe Tabelle 6). Die 

X vierte Bande, die das Dreieck zum Rechteck 

erginzt, laBt sich dann stets aus den 

e . Kombinationsbeziehungen der drei Banden 

S berechnen und gilt daher als gute Kontrolle. 

% % Da nun beim Sauerstoff nur Banden der 

E ersten Reihe v’’ = 0 bekannt waren, so 

~ ,, War diese Sicherstellung des Termansatzes 

‘ é bisher noch nicht médglich. 

ne Sig Durch Ausmessen dieser (1, 1)-Bande 

% ergibt sich ferner auch sofort die Kern- 

~ " frequenz des Grundzustandes rit einer 

Sr { x erheblich gréBeren Genauigkeit, als die 

= a ultravioletten Absorptionsbanden oder das 

) ©  Ramanspektrum es zulassen. Daf auch 

Ve By Z andere Molekildaten des Grundzustandes 

rare sich ergiinzen lassen, wurde bereits er- 

« — wahnt. SchlieSlich ist es méglich, nach 

: g dem gleichen Verfahren, das wir bei der 

Sq © @ Bestimmung des Isotopenmischungsverhilt- 

8 : nisses angewandt haben, die Intensitaét der 

“ ® Bande, d.h. das Verhiltnis der Ubergangs- 
AS oa, . 
& 


Fig. 1. 


8 mit A,, indizieren wollen, um so die Be- 

zeichnungsweise der Banden nach Fraun- 
z hoferschen lLinien beizubehalten. Auf 
ty der Abbildung sind auch noch die Aus- 

laufer der starken 4 ,-Bande markiert, 
re die auch durch vier neve Linien erginzt 
i wurde. Tabellen 1 und 2 bringen dann die 
X 


Ap 
Ay 
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Messungen der beiden P- und R-Zweige. Hierfiir standen drei Sonnen- 
aufnahmen zur Verfiigung, die bei Schichtdicken der Atmosphare von 
25 bis 50 km gemacht wurden; niheres siehe die frihere Arbeit?). Als 
Normallinien wihlten wir die Sauerstofflinien 7689,177, 7 690,217, 7695,887, 
7696,868, 7702,786, 703,754 und die Sonnenlinien 7698,977 K, 7710,367 Fe, 
W711,787 Fe*, 7714,809 Ni, 7715,577 Ni, 7728,211 Fe,. . 7727,616 Ni, 
T742,722 Fe, 7748,284 Fe und 7748,894 Ni, die wir der ,,Revision of Row- 
lands Preliminary Table‘ von St. John, Moore, Ware, Adams und 
Babcock?) entnahmen. Fiir relative Messungen — wie hier — diirfte 
ihre Genauigkeit wohl ausreichend sein. In Tabelle 8 sind auch noch einige 
schwache Linien angefiithrt, die in diesen Tabellen nicht enthalten waren. 
Vier davon gehéren der Ay 9-Bande an, von einer Identifizierung der anderen 
sahen wir ab. Tabeilen 1 und 2 zeigen zunachst, daf die Triplettaufspaltung 
F, J +1) — F, (J) — F; (J — 1) fir v” =1 praktisch die gleiche ist 
wie fir v’’ = 0. Zum Vergleich haben wir unsere fritheren, gut ausgeglichenen 


Tabelle 1. R-Zweig der A,,-Bande 4 7710. 


: a! | fe 4y, Ay, | 4%, Ao Bemerkungen 

21 1 | qrosiee | izezedes || 1815 | 1,869 

4{] i | Foro | izosiess |} 1940 | 1,946 

6 {| i | feos3e3 | iageezae |} L940 | 1,987 

8 | i ee Hens | (1,74) 2,016 ee 
10 | ‘ See poe | 2032 2,041 

2 {| 7 | fears) | iecress [G9 | 2068) 4, og, 

14 {| 7 | eastear | igo00ses |} 212 | 2085 

16 {| 7 |, Geae'iee | tacos. |} G78) | aos } “ Hoo Fe Cae 
ws [i | Trees isis) At) 22) epee 
ee eer | isons 20 | 248 ‘ins 


ii = iiberlagert. © = Sonnenlinie. 


1) R.Mecke u. W. H. J. Childs, i, Gh 
2) Carnegie Inst. of Wash. 1928. 
10* 
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Tabelle 2. P-Zweig der A,,-Bande i 7710. 


a 


its g 4 4¥, A11 | 4% Aoo Bemerkungen 
3 | = ti, Ago P3 (34) 
2 || 2 | rrsteay | 1296046 |} 2084 | 2,001 

|) § | meee asco | ao: | aon 

Tee ee 

fs) Tees | pemit eon fou] a ames 
10 | : eee Tee ses | 1,927 1,919 
2 || 3 | rradeco | izgaezea || (197) | 1ge7 © 
ee eee 
16 {| 2 rrasiss | 1207604 |] B71 | 1.854 
8 {| 3 | frooses | iseseves | S89 | 18a 

iu = tberlagert. 


Tabelle 3. Neue Limien wm Gebiet der A,,-Bande 47710. 


A y Bemerkungen 2 Y Bemerkungen 


7709,877 12 966,813 Ago Ps (84) | 7718,262 || 12 952,724 Apo Py (86) 
7710,885 12 965,119 Aoo Po (84) | 7719,055 |) 12 951,394 


712,761 || 12 961,963 7720,745 || 12 948,558 
714,643 | 12 958,801 7722,773 || 12 945,156 
715,231 || 12 957,813 7745,498 || 12 907,177 
7717,246 || 12954,430 | Ayo P;(36) | 746,587 | 12 905,361 


Messungen?) fiir v’’ = 0 angefithrt, ein systematischer Unterschied ligt 
sich mit Sicherheit nicht festsvellen: 

Die folgenden Tabellen bringen dann die wblichen Kombinations- 
beziehungen, und zwar: 


A, F’ (J) = By (J+1)—P, J-1) =F (+1) -F’ (J-1)~ 4B’ (J+, (2) 
A,P3(J)= B,J) —P,J) =F, J+1)- FY —-1)~ 4B’ +4), @) 
A,F.0)=B, VY) —-P,J) =F) —F/(). (4) 
Beziehung (2) mu mit der entsprechenden der Bande By;, die wir den 
Messungen von Dieke und Babcock?) entnehmen kénnen, streng iiberein- 


1) R. M. Badger u. R. Mecke, l.c. 
*) G.H. Dieke u. H. D. Babcock, Proc. Nat. Acad. Amer. 13, 670, 1927. 
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stimmen. Dies ist auch der Fall. Da die Beziehungen (3) und (4) bereits 
friiher an der 4o9- und By,-Bande gepriift werden konnten?) (unsere 
ausgeglichenen Werte sind in Tabelle 4 zum Vergleich angefiihrt worden), 
so ist zusammen mit unseren fritheren Intensititsmessungen die Richtig- 
keit des Termansatzes bewiesen. 


Tabelle 4. Kombinationsbeziehungen. 
a 


pe ks Fe) | Ry (J) — P2 V) Ry (J) — P3 (J) 
J Aur Bo. eat Au Aoo; Boi || J Ai. Aoo, Bor 
; 19.219 oe | 2] 14,197 | 14,385 | 2] 13,998 | 14,172 
Peiienos: |) sions || 21)  25:624 | 85,876 | 4 a5n39 | 25,814 
7|| carat) | aiies | &| 36.980 | 37,873 || 6 | 36,958 | 37,875 
9) (52°20) m2 196 + 8 || (48.60) 48,852 || 8 | (48,33) 48,917 
fal c3 006 | esos || 10 || 59,717 |~ 60,317 | 10 | 59,822: | 60,453 
13 | 73.999 | 73.936 || 12 || 70,942 71,804 || 12 (70,96) 71,953 
15 Bs 39 84.965 | 14 82,362 83,251 || 14 82,613 83,443 
ce ae 95365 | 16 |) (94,03) | 94,696 | 16 || 94,047-| 94,98 
19 106,8 106,80 18 || 104,9 105,98 18 : 105,3 106,44 
( ) Benutzung von itiberlagerten Linien. 
Tabelle 5. Kombinationsbeziehungen. 
M — FI V4+i P? J —1)— P= D 
a a ates lia i pas ST) Mittel 
Bes pee P. Ps 
1 1556,352 1556,409 — — 1556,380 
3 1556,176 1556,186 1556,170 1556,170 1556,175 
5 1555,904 1555,945 1555,923 1555,909 1555,920 
7H (1555,265) (1555,547) 1555,510 1555,519 1555,515 
9) 1554,939 1554,952 (1555,016) 1554,952 1554,948 
ii 1554,323 (1554,472) 1554,331 1554,323 1554,326 
13 1553,404 1554,462 1553,460 (1553,392) 1553,442 
15 (1552,233) 1552,548 1552,594 1552,610 1552,584 
ike! 1551,541 1551,644 1551,59 
1556,405 


In der Tabelle 5 sind dann noch fiir jede der vier Zweige unter Ver- 
wendung der Messungen von Dieke und Babcock fir die B-Bande die 


R9 (J) — Bi (J) P2 (J) — P} (J) 

gebildet, weil sich daraus die Kernschwingungsfrequenz und die Anderung 
der B’’-Konstante leicht berechnen la8t. Da ja die Triplettaufspaltung 
praktisch von der Quantenzahl v unabhiingig ist, so missen alle vier Be- 
ziehungen untereinander gleich sein, d.h. es ist 

Ro (J +2) — Ri (J +2) = PV) — P|) 


1) R. M. Badger u. R. Mecke, lc. 


Beziehungen 
es und 
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Tabelle 6. Linienschema der atmosphdrischen Sauerstoffbanden fiir P, (2). 


yi! vw = 0 Df 2 o 4 
Aoo+) Bo”) ay 9”) “03 (a’)?) “4 (a'")) 
A 7 623,283 2 6 885,754 A 6289,397 4 5797,499 A 5385 
1404,634 ‘1374,56 1350,75 1319,43 
0) v 13 114,106 v 14 518,740 v 15 893,30 v 17 244,05 -v 18 563,48 
[1556,17| 1556 ,170 [1556 ,17 | [1556,17] [1556,17] 
A,,°) 
; i 8650 4) | 2 7 712,400 2h 6973 [A 6372.6 | hy ae 
E 11 ie v 14 337,13 } | » 15 687,88 v 17 007,3 


» 12 962,570 


(streng gilt diese Beziehung nur fiir 7 = 2). Aus dem Mittelwert berechnet 
sich dann nach der Gleichung 
ABR, I) SARS) =oygl— 24) = Boy st 
Wy (1 — 22) = 1556,405, 
By — By = +0,0159. 
Da -B, bereits frther®) zu 1,4875 bestimmt worden ist, so ist also 
B,, = 1,4875 (1 — 0,0111 v). 

Hiermit sind die Molekildaten des Grundzustandes erganzt. Mit Hilfe 
der Kombinationsbeziehungen der Tabelle5 kann man jetzt auch aus 
den Messungen der Banden Apo, %o, &' 93, & oq die entsprechenden Banden 
der zweiten Reihe v’’ = 1 berechnen. Als Beispiel geben wir in Tabelle 6 
das Schema fiir die Linie P, (2) wieder, direkt gesucht haben wir jedoch 
nur nach der Bande 1, 0 bei A 8650, wir konnten aber auf den Aufnahmen 
keine der Linien feststellen, so daB diese Bande eine noch erheblich geringere 
Intensitit haben mub als A,, 47710. 

Es bleibt jetzt noch wbrig, die Intensitit dieser A,,-Bande relativ 
zu Aggy abzuschatzen, d.h. ihre relative Ubergangswahrscheinlichkeit zu 
bestimmen. Hierzu benutzen wir die gleiche Methode, die wir bereits bei 
der Bestimmung des Mischungsverhiltnisses der Isotopen angewandt 
haben: Wir stellen diejenigen Linien in der A,,- und Ay -Bande fest, die 
mitemander die gleiche Intensitaét haben. Es handelt sich also wieder 
um eine Nullmethode, die dadurch, da’ wir das Gesetz der Intensitits- 


1) Mecke u. Badger. 

2) Dieke u. Babcock. 

*) Ossenbriiggen (W. Ossenbriiggen, ZS. f. Phys. 49, 167, 1928), 
4) [ ] berechnet. 

5) Mecke u. Baumann. 

6) R. Mecke u. K. Wurm, ZS. f. Phys. 61, 37, 1930. 
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verteilung in den Banden genau kennen?), sehr bequem und leicht an- 
wendbar ist. Bezeichnen wir mit a). und a,, die Ubergangswahrscheinlich- 
keiten fiir die Kernsch wingungsquantenspriinge 0 > 0 und 1 > 1, so gilt fir 
Linien gleicher Intensitit die Beziehung 
_ Foo Ex 

Ay Yo & a =" Ay 144 16 
Die 1-Faktoren und die Boltzmanglieder sind bekannt, die Gleichung 
ist aber noch wegen der Temperaturschichtung in der Atmosphiire zu korri- 
gieren, wegen der Ableitung der Korrektur siehe jedoch die frithere Arbeit?). 
Hs ist dann 


Ces ras creat 


a 5 B= 1100 


00 ale 

Die Korrektur andert das Resultat nur um etwa 18%, ist also nicht 
sehr erheblich. Die Verhiltnisse liegen auch noch insofern sehr giinstig, 
als Linien gleicher Intensitat sehr eng beisammen liegen, eine ganz wesent- 
liche Voraussetzung fiir einigermafen zuverlissige Schitzungen. So bilden 
z. B. Ps (36) und P, (4) ein sehr enges (AA = 0,21 A), aber deutlich ge- 
trenntes Dublett gleicher Intensitét mitemander. Betrachten wir nun die 
Aufnahme (bei der Schwache der Linien kommen nur visuelle Schaétzungen 
in Betracht), so zeigen sich P, (84) und P, (84) noch starker als jede Linie 
der A,,-Bande. Die folgenden Linien von Ap, — Ps (86) und P, (86) — 
haben etwa gleiche Intensitaét mit P, (2), Ps (4), Ps (4), Ps (6) und Pz (8), 
erscheinen jedoch etwas schwicher als P,(6) und sind ganz sicher 
schwacher als P, (8), die von P, (88) ttberlagert ist und dadurch starker 
erscheint, als ihrer Intensitait entspricht. P,(2) ist ganz merkbar 
schwacher als diese Linien und P, (88) lat sich nicht mehr mit Sicherheit 
feststellen. Beriicksichtigt man nun diese Angaben, so folgt aus T'abelle 7, 
die die berechneten Intensititen enthalt, da ungefahr a,4/do) = 0,8 
sein ditrfte, als Grenzen méchten wir dabei angeben 0,6 < a,4/dj9 < 1, 
um darzutun, da es sich um Schatzungen schwacher Linien handelt. 
Das Resultat ist aber durchaus verstaindlich. Da die Kernfrequenzen und 
die Tragheitsmomente in den beiden Elektronenzustanden sich nicht sehr 
voneinander unterscheiden, so ist eine sehr enge Condonparabel zu erwarten 
mit ausgepriigter Bevorzugung der Mitteldiagonale vo’ =v. A,, kann 
also — auf gleiche Molekiilzahl bezogen — nicht wesentlich schwacher sein 
als A)». Wegen der thermischen Verteilung betragt aber auf den Sonnen- 


1) W.H. J. Childs u. R. Mecke, ZS. f. Phys. 68, 344, 1931. 
2\ R. Mecke u. W.H. J. Childs, ZS. f. Phys. 68, 362, 1931. 
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Tabelle 7. 
Intensitaten (ber.) 


Aoo a E Jeorr Ait | z E Teorr 
P; (32) |) 32,5 | 1605.| 6,00,10-3 || P,(2) 25] 1571 just 510 
P, (32) || 34 | 1607 | 6,23 | P,(2) 4 1573 | 0,89 
P; (34) || 34,5 | 1801 | 2,26 || Ps (4) 45 | 1597 | 0,87 
P, (34) || 36 | 1803 | 2,35 | P,(4) 6 1599 | 1,14 
P3 (36) || 36,5 | 2009 | 0,81 | P3(6) || 6,5 | 1684 | 1,03 
P, (36) || 38 | 2011 | 0,88 | Pa(6) | 8 1636 | 1,26 
Ps (38) || 38,5 | 2228 | 0,27 | P3(8) || 8,5 | 1682 | 1,04 
P, (38) || 40 | 2230 | 0,28 | P,(8) || 10 1684°| 1,15 


Intensitiaten (beob.) 
Py (2) ~ Ps (4) S P3 (36) ~ Po (36) ~ Py (4) ~ Ps (6) ~ Ps (8), 
Ps (2) < Ps (36), Pg (36) S Po (8) < (Pz (8) + Pa (38), 
0,6:< 91 08 <1. 
0 

aufnahmen das Intensitaétsverhaltnis in Wirklichkeit etwa 4,1: doo 
~ 1: 6000! Die meBbare Uberbriickung dieses groBen Intensitatsintervalls 
ist selbstverstaéndlich nur besonders gimstigen Umstinden zu verdanken. 
Da nun die By;-Bande wesentlich schwacher ist als 4p, (das Intensitats- 
verhaltnis ist leider noch nicht bekannt, doch diirfte es mehr als 1:10 
betragen), so folgern wir weiter, dafi unter der Annahme einer symmetrisch 
hegenden Condonparabel die (1, 0)-Bande sich wohl kaum jemals in Ab- 
sorption wird nachweisen lassen, auch ein Auffinden von B,, im Sonnen- 
spektrum halten wir fir fraglich. 


Fassen wir die Resultate nochmals kurz zusammen, so ergibt sich aus 
unseren Messungen 

a) die Richtigkeit des von Mulliken gewahlten Termansatzes ?X ->12), 

b) die Kernfrequenz des Grundzustandes wa, (1 — 22) = 1556,405, 
c) die Anderung des Trigheitsmomentes BY = 1,4875 (1 — 0,0111 2), 
d) die Ubergangswahrscheinlichkeit a1, = 0,8 ago, 
e) ein Intensititsverhiltmis von Apjg: 4,1 = 6000: 1. 


Der Helmholtz-Gesellschaft und den Freunden der Universitat 
Heidelberg sind wir fir die Uberlassung von Apparaten und Mitteln zu 
groBem Dank verpflichtet. 


Heidelberg, Physikalisch-Chemisches Institut, Oktober 1981. 
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Elektromagnetismus als natiirliche Eigenschaft 
der Riemannschen Geometrie. 


Von Cornel Lanczos, zurzeit Lafayette, Indiana (Ver. St. Nordamerika). 
(Kingegangen am: 5. Oktober 19381.) 


Ein allgemeines Verfahren zeigt, da’ das Vektorpotential mit der gewohnlichen 
Riemannschen Geometrie eng verbunden ist. Es tritt bei der Integration von 
Feldgleichungen jederzeit auf, wenn diese aus einem Hamiltonschen Prinzip 
abgeleitet werden mit einer Hamiltonschen Funktion, die aus dem funda- 
mentalen Hinsteinschen Kriimmungstensor R;, und dem fundamentalen 
Maftensor g;z allein gebildet ist. Im weiteren wird eine aus den R;, quadratisch 
aufgebaute Hamiltonsche Funktion benutzt, was zu fordern ist, wenn das 
Wirkungsintegral der natiilichen Bedingung der Eichinvarianz, d.h. der Un- 
abhangigkeit von der Wahl der Langeneinheit, geniigen soll. Die Kontinuitats- 
gleichung fiir das Vektorpotential ergibt sich streng als Folge der Feld- 
gleichungen, die Potentialgleichung in erster Approximation. Da8 dieses Vektor- 
potential in der Tat mit dem physikalischen Vektorpotential zu identifizieren 
ist — sofern es sich um ein Gebiet linearer Approximation, den ,,Ather“ 
handelt —, zeigt die Ableitung eines Bewegungsgesetzes fiir das Elementar- 
teilchen, das gerade die Lorentzsche ponderomotorische Kraft liefert. 


1. Einleitung. Die vielfachen Versuche, die Elektrizitat in harmonischer 
und ungezwungener Weise in die allgemeine Relativitatstheorie einzu- 
bauen, haben bis jetzt zu keinem wirklich befriedigenden Resultat gefihrt. 
Der Weg, der immer wieder eingeschlagen wurde, ist charakterisiert durch 
die Bemitihung, tiber die reine Riemannsche Geometrie hinauszukommen. 
Betrachtet man die elektromagnetische Feldstarke als etwas Prinzipielles, 
so steht die Riemannsche Geometrie einer solchen Gréfe machtlos gegen- 
iiber, da sie infolge ihres symmetrischen Charakters immer wieder zu sym- 
metrischen Tensorgebilden fihrt und ein antisymmetrischer Tensor zweiter 
Ordnung wie die elektromagnetische Feldstarke nirgends in Erscheinung 
- tritt. Betrachtet man das Vektorpotential als das Prinzipielle, so besteht 
auch da die Schwierigkeit, da die natiirlichen Bildungen nicht von dieser 
Art sind, da der fundamentale Krimmungstensor Ruugy ein Tensor vierter 
Ordnung ist und durch Verjiingung zum Hinsteinschen Kriimmungs- 
tensor Ri, fuhrt, der symmetrisch ist, durch weitere Verjimgung zur 
skalaren Krimmung R. Wir sehen nirgends die Méglichkeit, zu einem 
Vektor mit einer unmittelbar einleuchtenden Bedeutung zu gelangen. So 
scheint weder dem Vektorpotential, noch der elektrischen Feldstirke eine 
geometrische Interpretation zuzukommen, solange man innerhalb der reinen 
Riemannschen Geometrie bleibt. Die Hinsteinsche Gravitationstheorie 

10* 
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hat die fundamentale Rolle des Kriimmungstensors R;, zur Charakteri- 
sierung einer Riemannschen Mannigfaltigkeit in Erfahrung gebracht. Man 
kann diesen Tensor in bestimmter Weise, geleitet von den Erhaltungs- 
sitzen, mit dem von Maxwell aufgestellten Spannungs-Energie-Tensor 
des elektromagnetischen Feldes in Verbindung bringen. Eine Lésung des 
Problems ist aber damit nicht gewonnen. Hinerseits, weil wir den inneren 
Bau des Maxwellschen Tensors, die Art seiner Bildung aus der elektro- 
magnetischen Feldstairke, nicht verstehen, andererseits, weil der imnere 
Sinn der Feldstiirke als selbstandiges Objekt unerkannt bleibt, so dab 
dieser Ansatz sicher nur als eine phanomenologische Verknipfung zu be- 
trachten ist, der eine tiefere Bedeutung nicht zukommt. 


Die Bemihungen, den Riemannschen Rahmen zu erweitern, um 
etwas dem Elektromagnétismus Aquivalentes zu erhalten, sind durch zwei 
verschiedene Richtungen charakterisiert!). Die eine Richtung, geknipft 
an die Namen Weyl, Eddington, EHinstein, verlaBt das Riemannsche 
Linienelement und baut die Geometrie auf tiber eine noch allgemeinere 
Basis, namlich ausgehend von der Idee der Verschiebung, wobei der infini- 
tesimale Charakter der Geometrie noch starker betont wird als in der 
Riemannschen Geometrie, da die Voraussetzung des Ferntransports eines 
MaBstabes nicht nétig ist, wie in der Riemannschen Geometrie. Anderer- 
seits verliert die Geometrie durch Verlust des Linienelements sehr viel an 
konstruktiven Elementen und wir haben auch schwerwiegende physikalische 
Griinde, wie HKinstein hervorgehoben hat, an der wirklichen Existenz 
eines Linienelements in der Natur nicht zu zweifeln. 


Der andere Weg wurde in den letzten Jahren von Kinstein ein- 
geschlagen und ist durch die Idee des ,,Fernparallelismus charakterisiert. 
Die Riemannsche Geometrie wird beibehalten, die Erweiterung geschieht 
nicht durch Verallgemeinerung der Metrik, sondern durch Aufnehmen eines 
neuen geometrischen Elements in die Riemannsche Geometrie: des ab- 
soluten Parallelismus. Verfasser hat eine Darstellung dieser Theorie an 
anderer Stelle gegeben?), es mdge darum auf diesen Artikel verwiesen 
werden, weshalb er auch diesen Lésungsversuch nicht fiir befriedigend halt. 

Verfasser neigt schon seit lingerer Zeit zur Ansicht, daB die Riemann- 
sche Geometrie selbst noch zu wenig erforscht ist, als da®B man das Recht 


*) Zu erwibnen ist auch die Idee Kaluzas, die Maxwellschen Gleichungen 
durch Hinzunehmen einer fiinften Dimension abzuleiten. 

*) Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften, Bd. X, S. 97, 1931, Berlin 
Julius Springer. In Hinblick auf diesen Artikel konnten manche Ausfiihrungen 
der vorliegenden Arbeit kiirzer gefaBt werden. 


¢ 
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hatte, diesen Rahmen zu verlassen, bevor man sich nicht tiberzeugt hat, 
daB er den tieferen Problemen der Materie tatsichlich nicht gewachsen ist. 
Kine solche Untersuchung ist bis jetzt nie in gehérigem Umfang angestellt 
worden, und die vorliegende Arbeit wird gerade das Gegenteil beweisen. 
Man hat das Versagen der Feldgleichungen Ri, = 0 gegeniiber der Elek- 
trizitét als ein Versagen der Riemannschen Geometrie iiberhawpt an- 
gesehen, obwohl diese Feldgleichungen sicher nicht die einzigen sind, die 
in Frage kommen kénnen. ‘Die suggestive Kraft der Gleichungen Riz = 0, 
der Hinsteinschen Gravitationsgleichungen, ist darin begriindet, daB 
ihnen ein sehr einfaches Auswahlprinzip zugrunde liegt, das zu einer ein- 
deutigen Bestimmung fithrt. Es sind die einzigen allgemein kovarianten 
Gleichungen zweiter Ordnung, die wir fiir die g,, aufstellen kénnen. Alle 
anderen Gleichungen sind hoherer Ordnung, und wir besitzen kein Auswahl- 
prinzip von ahnlicher EHindeutigkeit, um solche Gleichungen zu finden. 
Dennoch sind gute Griinde da, zu vermuten, da wir tiber die Gleichungen 
Rix = 0 hinausgehen miissen. 

Dem Hinsteinschen Kriimmungstensor Ri; scheint zur Charak- 
terisierung einer Riemanuschen Geometrie eine fundamentale Rolle zu- 
zukommen. An und fir sich ist es bekanntlich der allgemeine Kriimmungs- 
tensor Raugr, der eine Riemannsche Mannigfaltigkeit vollstandig charak- 
terisiert. Es liegt jedoch hier eine starke Uberbestimmung vor. Der 
Riemannsche Kriimmungstensor ist vierter Ordnung, der fundamentale 
MaBtensor nur zweiter Ordnung. Die Zahl der Bestimmungsstiicke geht 
also weit wber die Zahl der Unbekannten hinaus. Der Hinsteinsche 
Kriimmungstensor hingegen ist auch von zweiter Ordnung und auch 
symmetrisch, ganz wie der Mafitensor selbst, hat also gerade das richtige 
MaB der Bestimmtheit. Nun geniigt tatsichlich dieser Tensor schon zur 
Charakterisierung einer Geometrie, wenn wir einige sehr natiirliche zu- 
siitzliche Einschrankungen hinzufiigen. Insbesondere, wenn wir durch- 
gdngige Regularitét des MaBtensors voraussetzen und an der Grenze des 
Gebiets, z. B. im Unendlichfernen, natiirliche Randbedingungen verlangen. 
Die Feldgleichungen Rix = 0 charakterisieren bekanntlich eine gekriimmte, 
also nicht-euklidische Welt, aber nur, wenn wir Singularitéten zulassen. 
Singularititen bedeuten aber dasselbe, als wenn an bestimmten Stellen 
die Gleichungen nicht erfillt waren. SchlieBen wir Singularitaiten aus, 
was gleichbedeutend damit ist, daB wir das Bestehen der Gleichungen 
Rizr = 0 wberall im ganzen unbegrenzten Gebiet bis ins Unendliche ver- 
langen, so bleibt tatsdchlich nur die euklidische Geometrie als Losung 
iibrig, so daf wir in den Gleichungen Riz = 0 auch eine natiirliche diffe- 
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rentialgeometrische Charakterisierung der euklidischen Geometrie erblicken 
kénnen, die gerade von der richtigen Bestimmtheit ist, nimlich den sym- 
metrischen Tensor zweiter Ordnung g,, durch den ebenfalls symmetrischen 
Tensor zweiter Ordnung R,,, charakterisiert. 

Wollen wir von diesem Gesichtspunkt aus zu einer Verallgemeinerung 
der Geometrie auf differentialeeometrischer Grundlage kommen, so be- 
finden wir uns mit den Gleichungen R,, = 0 in einer ahnlichen Lage, wie 
wir urspriinglich mit den Gleichungen g,, = const gewesen sind. Wir 
haben die letzteren Gleichungen als fiir die euklidische Geometrie charak- 
teristisch betrachtet und versuchten iiber sie hinauszukommen durch 
Aufstellung von Differentialgleichungen fiir die g;,. Wir kénnen aber 
ebensogut auch von den Gleichungen R,, = 0 ausgehen, die ja auch die 
euklidische Geometrie, ‘aber nunmehr invariant, charakterisierea, und 
wieder versuchen, tiber diese Geometrie durch Aussagen allgemeinerer 
Art hinauszukommen. Unserem differentialgeometrischen Programm 
entsprechend wird das wieder in Form von Differentialgesetzen erfolgen 
missen. Freilich bedeutet das fir die g,, selbst Gleichungen hdherer als 
zweitér Ordnung, z. B. vierter Ordnung, wenn wir, wie wir sehen werden, zu 
Gleichungen zweiter Ordnung fir die R,, gelangen. Es sind aber dennoch 
nur Gleichungen zwetter Ordnung, wenn wir uns auf den Standpunkt stellen, 
daB eine differentialgeometrische Charakterisierung einer nicht-euklidischen 
Geometrie auf den fundamentalen Tensor R,,, aufzubauen ist, der natitrlich 
seinerseits schlieBlich zur Bestimmung des metrischen Tensors g,, fihrt. 

2. Das Hamiltonsche Prinevp mit erchinvariantem Wirkungsintegral. 
Man wird geneigt sein zu glauben, daB die Aufstellung solcher Gleichungen 
einer weitgehenden Willkiir unterworfen ist. Tatsichlich kénnen wir einige 
sehr plausible Auswahlprinzipe gelten lassen, die schlieBlich zu einer Ein- 
deutigkeit fihren, vergleichbar mit den Gleichungen R,,, = 0. 

Wir verlangen vor allen Dingen das Bestehen eines Hamiltonschen 
Prinzips, also einer obersten Invarianten, aus der die Feldgleichungen 
durch Variation entstehen sollen. Das tensorielle System von Feldgleichungen 
wird dadurch auf das Aufsuchen einer einzigen Skalaren: der Hamilton- 
schen Funktion zuriickgefihrt. 

Diese fundamentale Funktion wird nun irgendwie aus den Rix auf- 
zubauen sein, da wir ja Bestimmungsgleichungen fir die R;, erwarten. 
Wie aber soll dieser Aufbau geschehen? ‘Auch daritber kénnen wir eine 
ganz bestimmte Aussage machen. 

Unsere oberste Invariante bleibt natirlich unberthrt von jeder be- 
hebigen Koordinatentransformation. Sie bleibt aber im allgemeinen nicht 
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unberthrt von einer zwar trivialen Transformation, die aber auRerhalb des 
Machtbereiches der gewohnlichen Koordinatentransformationen fall: einer 
Ma8stabtransformation. Das Linienelement, der infinitesimale Abstand 
zweier Punkte, ist eine dimensionierte GroBe. Die Zuordnung einer MaBzahl 
zu einer Lange hingt von der gewahlten Lingeneinheit ab, die ganz willkir- 
lich ist. Wahrend die Willkilichkeit der Koordinaten durch die Invarianz 
eliminiert ist, kann die Willkiir der Langeneinheit aus dem Linienelement 
nicht eliminiert werden. Wohl aber kann man die plausible Forderung auf- 
- stellen, daf man zur Ableitung der Feldgesetze eine Invariante verlangt, 
die auBer der gewéhnlichen Invarianz noch eine Invarianz anderer Art be- 
sitzt, nimlich die Kigenschaft mafstabunabhdngig zu sein (,,Hichinvarianz‘). 
Es ist in der Tat nicht zu erwarten, daB ein Variationsproblem, also das 
Aufsuchen eines Minimums einer gegebenen Funktion, eine verniinftige 
Lésung haben soll, wenn man jener Funktion durch Wahl einer ent- 
sprechenden Lingeneinheit jeden beliebigen Wert erteilen kann. 

Wir verlangen also von unserer obersten Invarianten, daB sie eine 
dimensionslose Grobe sei. Nun ist die zu variierende Funktion ein Integral 
tiber das ganze Gebiet: 

I= |Hde (1) 


mit der Hamiitonschen Funktion H und dem Volumenelement dv. Da 
das Volumenelement im vierdimensionalen Raum die Dimension cm‘ hat, 
mu also die Hamiltonsche Funktion die Dimension cm~* haben. Nun 
hat der Krimmungstensor R;;, die Dimension cm~*. Wir sehen also, daB 
die Hamiltonsche Funktion aus dem Kriimmungstensor quadratisch auf- 
gebaut sein mubf. 
Es gibt nur zwei Invarianten von der verlangten Beschaffenheit: 

H, = R,,R*? (2) 
und 

H.-R (R= R{). (3) 
Allerdings gibt es noch eine dritte Invariante von dhnlicher Struktur, auf- 
gebaut aus dem allgemeinen Kriimmungstensor vierter Ordnung in folgender 
Form: 

HH, =e eee, (4) 


“upy 


Diese Invariante wiirde, von den g,, aus betrachtet, im dhnlicher Weise 
zu Gleichungen vierter Ordnung fahren, man kénnte dieselben aber nicht 
als Gleichungen zweiter Ordnung fir die Rix auffassen. Die fundamentale 
Rolle des Materietensors kommt in dieser Invarianten nicht zur Geltung. 
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Wiahrend bei den anderen beiden Invarianten H, und H, Gebiete des Raumes 
mit verschwindender Materie die Feldgleichungen immer befriedigen, auch 
wenn die Geometrie nicht-euklidisch ist, ist das bei dieser Invarianten 
nicht der Fall. Mit anderen Worten: ein reines Gravitationsfeld wirde 
nicht méglich sein. 


Wir werden in einem spateren Kapitel allgemein das Auftreten des 
Vektorpotentials als natirliche Bildung der Riemannschen Geometrie 
entwickeln. Voraussetzung dabei ist, daB die Hamiltonsche Funktion 
aus dem Materietensor aufgebaut sein soll, da die letzte Wurzel fir das 
Auftreten des Vektorpotentials (also auch der Elektrizitaét) in dem Er- 
haltungssatz fir Impuls und Energie, in der Divergenzgleichung zu suchen 
ist. Die Invariante (4) laBt sich nicht auf den Materietensor aufbauen und 
fallt darum aus dem allgemeinen Rahmen heraus. Wir diirfen sie also 
fortan weglassen und uns auf die beiden Invarianten (2) und (8) beschranken. 
Unsere Hamiltonsche Funktion wird offenbar als eine leare Kombination 
der beiden méglichen Invarianten anzusetzen sein: 


H=H,+CH8Hag, 5 
1 2 


wo C eine vorerst noch unbekannte rein numerische Konstante bedeutet. 

3. Aufstellung der Feldgleichungen. Eine rein mechanische Ausfihrung 
der Variation unseres Wirkungsintegrals, indem wir alles in den J; 2US- 
driicken und nach den entsprechenden partiellen Umformungen die 
Koeffizienten der 6g,, gleich Null setzen, fihrt nicht zu jener Einsicht 
in die innere Beschaffenheit der zu findenden Gleichungen, die notwendig 
ist, um aus thnen weitere Schliisse zu ziehen. Wir wollen darum einen 
indirekten Weg einschlagen, der bei weitem tibersichtlicher und dem Wesen 
der Sache angepabter erscheint. 

Wir benutzen vorerst nicht die spezielle Form (5) der Hamiltonschen 
Funktion und stellen eine allgemeinere Betrachtung an. Wir setzen nur 
voraus, daf diese Funktion irgendwie aus den Rix, und g,, aufgebaut sein 
soll. Wir betrachten nun bei der Variation die g;, und die Rix als un- 
abhiingige Variable, variieren also sowohl nach den g,,, wie nach den Rix. 
Hine GréBe von der Art R’* muf dabei ersetzt werden durch R, B Gee, 
Bezeichnen wir die infinitesimale Anderung von g,, mit €Y;,, die infini- 
tesimale Anderung von Rix mit €e;,, Wo € ein infinitesimaler Faktor sei. 
Die Ausfihrung der Variation in der genannten Weise liefert uns einen 
Ausdruck yon folgender Form: 


6l= ef (w* Qi, — 0 Vix) Av. (6) 


. 
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Nun ist in Wirklichkeit 9;, nicht unabhingig von Y;x Vielmehr durch 


einen bestimmten Differentialausdruck zweiter Ordnung aus den Vix ab- 
zuleiten. Wir wollen das so andeuten: 


Cn = ED Yi): (7) 
wobei wir setzen?): 


oy: Cha: 


r D (yix) ae a 6 =i a) + Bi Via = Ri Via — 2Riargy?- (8) 


_ Der Vektor x, hat dabei folgende Bedeutung: 


oye - oy 
ho os, 2 Oa, (9) 
Das Symbol ,,g“ soll durchweg die invariante Operation einer , kovarianten 
Differentiation’ andeuten, also die gewohnliche Differentiation, erganzt 
durch die bekannten Klammerausdriicke. 
Bei der Umformung durch partielle Integration tritt an Stelle des 


Differentialausdrucks D (y,,) der ,,adjungierte“ Differentialausdruck D (53): 
Hs ist ein einziges Glied in der Gleichung, das nicht selbstadjungiert ist, 


oy Der adjungierte Ausdruck lautet: o? ial : 
ener e oa, Fa, 
Wir kénnen somit schreiben: 
J? yb a oe 
Diy) = = D (Yin) = ag oo Giz — O46 &, (10) 


Nach der allgemeinen Definition des adjungierten Differentialausdrucks 
besteht die Beziehung: 


@ ge 


| [wi D (yan — *D(un)| dv = Randintegral. (11) 


Diese Gleichung setzt uns in den Stand, das Glied mit @,, im Gleichung (6) 
umzuformen in ein Ghed mit y,,. Nachdem das geschehen ist, haben wir 
nur noch die freien und unabhangigen Variationen y,, und wir kénnen 
nunmehr den Koeffizienten von y,, zu Null machen. Das fihrt uns zu 
den gesuchten Feldgleichungen, die somit im folgender Form erscheinen: 


ED (ug) = Vp: (12) 


Das ist eine Gleichung zweiter Ordnung in den Rix, also insgesamt eine 


Gleichung vierter Ordnung fir die 9,,. 
Die Ausfillung dieser Gleichung durch Berechnung der Gréfen u,;;, 
und v,, kann leicht geschehen durch Variation der zugrunde gelegten 


1) Siehe die Arbeit des Verfassers, ZS. f. Phys. 31, 112, 1925, Gleichung (16). 
Im folgenden zitiert als 1. c. 
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Hamiltonschen Funktion nach den Rix bzw. g;,. Bei Benutzung der 


Hamiltonschen Funktion (2) z. B. erhalten wir: 
Un = 2 Rix (13) 
Cin = 2 [Ri Re. — t (Rag RP) 9ix]- (14) 
Der letztere Ausdruck erinnert an den Maxwellschen Spannungs-Energie- 
Tensor. Er ist in der Tat ebenso aufgebaut aus dem Kriimmungstensor Rix, 
wie jener aus der elektromagnetischen Feldstaérke Fix. Die Analogie wird 
noch gréBer, wenn wir, wie sich spiter zeigen wird, niherungsweise 
i e @; is d 3) 
Zi d ZL; 
zu setzen haben, waihrend die Feldstirke aus dem Vektorpotential bekannt- 
lich als antisymmetrischer Tensor zu bilden ist: 
0D; d®, 
O 2; Og; 
Es tritt also hier die symmetrische Kombination an Stelle der antisym- 
metrischen. 
Bei Benutzung der Hamiltonschen Funktion (8) haben wir: 


Uy, = 2R Gj, (17) 
0,, = 2 R(Rix—} Bg;,). (18) 


Wir konnen also jetzt unmittelbar die Ausdriicke bilden, die einer linearen 
Kombination der beiden Hamiltonschen Funktionen entsprechen: 


Un = 2(Ry + CRGix) (19) 
Vin = 2[RF Rea — | (Rez R*) gi.) + OR(Rix—FRGix)]- (20) 


Diese Ausdriicke in (12) eingefithrt ergeben das System der gesuchten 
Feldgleichungen. Wir notieren noch folgende Merkwirdigkeit, die speziell 
eine Folge der Dimensionszahl 4 des Raum-Zeitkontinuums ist. Es ver- 
schwindet der Skalar v = vf: 


P= pe (21) 

4. Integrierte Form der Feldgleichungen. Auftreten des freien Vektors ®, 

bei der Integration. Ks gibt noch einen anderen Weg, die Feldgleichungen 
abzuleiten, namlich unter Benutzung des von Hinstein sogenannten 
»,Machschen Prinzips‘*. Die Idee des Machschen Prinzips ist, die Metrik 
zu bestimmen, wenn eine gewisse Materieverteilung gegeben ist. In dieser 
allgemeinen Formulierung ist.das Machsche Prinzip keiner priazisen Defi- 
nition fahig, da man den Materietensor nicht unabhangig vom Maftensor 


fin = 5 


(15) 


Fy, = 


(16) 
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_ betrachten kann. Wohl aber ist eine eingeschrankte Formulierung des 
Machschen Prinzips méglich, die einen priizisen Sinn hat. 


Hs sei irgendein Riemannsches Feld als Grundfeld vorgegeben. Wir 
modifizieren dieses Feld, jedoch nur unendlich schwach, durch Herein- 
bringen von schwacher Materie. Die Aufgabe ist, die Deformation der 
Metrik zu bestimmen, wenn die Verteilung der Materie gegeben ist, die ins 
Feld hereingebracht wurde. Das Machsche Prinzip verlangt, daB diese 
Bestimmung eindeutig méglich sein soll. 

Mathematisch ausgedriickt handelt es sich um folgendes Problem. 
Bei unendlich schwacher Verbiegung einer gegebenen Metrik besteht zwischen 
der Anderung des Fundamentaltensors und der Anderung des Kriimmungs- 
tensors eine differentielle Beziehung. Sie wird durch die Gleichung (7) 
baw. (8) wiedergegeben. Bei gegebener Deformation y,, kann man durch 
Differentiation o;, ausrechnen. Das Machsche Prinzip verlangt aber 
umgekehrt die Bestimmung von y,, aus den gegebenen @,,. Das heiBt mit 

anderen Worten: die Integration der Differentialgleichung (7) bei ge- 
| gebener rechten Seite, wenn wir die Gleichung so schreiben: 


D (yz) = 2 Oy, (7) 


Nun besteht aber zwischen den y,, und den @,, keine eindeutige 
Beziehung, d. h. die Integration ist tatsichlich nicht eindeutig durchfithrbar. 
Es gibt naémlich eine Deformation des MaBtensors, die keime Materie er- 
zeugt, weil sie auch keine wirkliche Verbiegung darstellt. Sie ist nur eine 
scheinbare Deformation, hervorgerufen durch blo&e Koordinatentrans- 
formation. Offenbar ist eine solche scheinbare Verbiegung des Grundfeldes 
ohne Interesse und darf ausgeschlossen werden. Denn unser invariantes 
Wirkungsintegral wird ja durch Koordinatentransformationen nicht be- 
einflu8t. Wir erreichen das am einfachsten, indem wir dem Vektor y, der 
Gleichung (8) eine bestimmte Normierung auferlegen, naémlich ihn als Null 
voraussetzen. Man kann das durch eine entsprechende infinitesimale 
Koordinatentransformation immer erreichen, vorausgesetzt nur, dab folgende 
Gleichung immer lésbar ist?): 


Ay, — Bip. = %- (22) 


- Damit das bei beliebiger rechter Seite der Fall sein soll, miissen wir voraus- 
setzen, da die homogene Gleichung 


A Wl Ry ig 0 (28) 


1) Siehe 1. c. Gleichung (82). 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 73. 11 
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keine von Null verschiedene Lésung, also keine ,,Higenlésung“ haben soll. 
Ist diese Bedingung erfillt, so ist auch die Normierung y, = 0 durch- 

fahrbar und nun haben wir in der Tat eine eindeutige Beziehung zwischen 

Materie und durch sie erzeugte Deformation. Unsere Gleichung (8) geht 

nimlich dann in folgenden Differentialausdruck iber: 


E (viz) = Ayin + Biya + Bi yia— 2 Rierpy”*. (24) 
Dieser Differentialausdruck ist nunmehr selbstadjungiert, und wir kénnen 
auch voraussetzen, da er eine eindeutige Integration zulaBt, daB also die 
homogene Gleichung keine von Null verschiedene Lésung besitzt. Immerhin 
ist auch das noch nicht vollsténdig der Fall. Es gibt eine Deformation 
der Metrik, die keine einfache Koordinatentransformation ist und dennoch 
keine Materie erzeugt. Es ist dies der Fall einer infinitesimalen Mafstab- 
dnderung, charakterisiert durch die Gleichung: 


Vin = 29% (25) 
wo A eine Konstante sei. In der Tat ist bei diesem Ansatz 
E (y,,) = 0. (26) 


Der Sinn der Gleichung zeigt uns, daf wir auch in dieser Unbestimmtheit 
keinen Versto8 gegen das Machsche Prinzip zu erblicken haben. Da unser 
Wirkungsprinzip mafstabunabhangig ist, kénnen wir auch diese Viel-. 
deutigkeit auBer acht lassen. Zu beachten ist jedoch, daf eine Kigenlésung 
immer eine Einschrinkung fiir die inhomogene Gleichung mit sich bringt, 
namlich die Forderung der Orthogonalitat der rechten Seite auf die Eigen- 


lésung (bei selbstadjungierten Gleichungen). Es darf also die Materie- — 


verteilung, charakterisiert durch 0,,, nicht ganz willkirlich gegeben werden, 
sondern muf der Bedingung: 


| ecagt?dv = (odv =0 (27) 
unterworfen sein. 

Eine weitere Einschrankung von fundamentaler Wichtigkeit bei der 
Vorschrift von 9;, ist, daB in jedem Punkt des Gebietes die Erhaltung 
-von Impuls und Energie, mathematisch ausgedritckt die ,,Divergenz- 
bedingung™, eingehalten werden mu’. Die Formulierung der Divergenz- 
gleichung fir infinitesimale Verbiegungen lautet folgendermafen?) : 


Fe, 30a, 7% (28) 


1) Siehe 1. c. Gleichung (25). Wir setzen das normierte Koordinaten- 
system voraus und diirfen darum y; = 0 setzen. 


a 


eee 
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bei Einfithrung folgender Bezeichnung: 
ee ol Rx ae) : 


oO Tg “A LXq i od v; 

Was wir nun tun, ist, da® wir in der Variation des Wirkungsintegrals 
in der Form (6) nicht die y,,, sondern die 0;;,, als die primaren GréBen 
betrachten, entsprechend dem genannten Machschen Prinzip. Nach den 


gemachten EHinschriinkungen, die durchaus erlaubt sind, da weder eine 


Pai = (29) 


_ Koordinatentransformation, noch eine Mafstabanderung das Wirkungs- 


integral beeinfluBt, besteht zwischen den yix und den @,, eine ein-eindeutige 
Beziehung, insbesondere eine lineare Beziehung. Man kann sie ausdriicken 
durch die lineare Differentialgleichung: 


Cx = FE (y,,), (30) 

man kann sie aber auch ausdriicken durch die Integration dieser Differential- 
leichung, in der Form: 

z Yin = I (Q;,)> (31) 


wo J (@,,,) einen linearen Integraloperator bedeutet. Beide Formen sind ein- 
ander vollstandig aquivalent, nur mit der Einschrinkung, daB auf der rechten 
Seite von (81) noch das Glied Ag,, mit beliebigem konstanten / hinzu- 
zuligen ware, was aber fur uns nach dem oben Gesagten ohne Belang ist. 

Wir dirfen in einem Variationsprinzip ohne jede Anderung des Resultats 
die unabhaingigen Variablen — in unserem Falle die y,, — durch eine 
beliebige lineare Transformation derselben ersetzen. Es bedeutet also 
keine Anderung des Resultats, wenn wir die 9,, als die primiér gegebenen 
GréBen betrachten und die y,, im Sinne der Gleichung (81) durch dieselben 
ausdricken. Nur haben wir zu beachten, daf die @,, keine frei wahlbaren 
GréBen sind, sondern dem Erhaltungsgesetz (28) und dem integralen Er- 
haltungsgesetz (27) (die gesamte Anderung der Materie ttber das ganze 
Feld mu8 Null sein) unterworfen sind. Wir haben diese Gleichungen als 
Nebenbedingungen zu betrachten und in wblicher Weise nach der Methode 
des Lagrangeschen Multiphkators zu behandeln, Fir die Gleichung (27) 
bedingt das eine Konstante A als Multiphkator, fir die Gleichung (28) aber 
eine vektorielle Funktion ©’, der wir aus Cranaoe spaterer Vereinfachung 
den Faktor 2 hinzufiigen wollen. 

Infolge der Nebenbedingungen haben wir demnach unser Wirkungs- 
integral (6) folgendermafen zu erganzen: 


{7a 100 
eo Fas e | [uw en +20 ao 
Bay Opa ap: Ped.) yx| dv. (82) 


Hae 
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In den Gliedern, die die Ableitung der @,, enthalten, nehmen wir eine 
partielle Integration vor, um die g,, selbst herauszustellen. Danach konnen 
wir unsere Variation in folgender Form schreiben: 


61 = e{ (U* on, — Vy) do, (38) 
wo wir gesetzt haben: 
a®@; dD, dh 
i= 4 ere We 4 — i “Yikes 84 
U; Uik see O 2; O Ly gin) + Agia ( ) 
Vig SO Be OP (35) 


Nunmehr haben wir es mit einer freien Variation in bezug auf die 0,, 2u 
tun, und indem wir die y,, auf Grund der Integraldarstellung (81) durch 
die 9; ersetzen und schlieBlich den resultierenden Koeffizienten ver- 
schwinden lassen, ergeben sich unsere Feldgleichungen in folgender Form: 
Un, = JI (Vix)- (36) *) 
Die Methode unserer Ableitung ist eine solche, da die Aussage der 
Gleichung (86) nicht verschieden sein kann von der Aussage unserer ur- 
spriinglichen Gleichung (12), die wir auf direktem Wege erhalten haben. 
Denn beidesmal wurde der Extremalwert eines und desselben Integrals, 
nur auf verschiedenem Wege gesucht. Der Unterschied ist nur, daf die 
letztere Methode die Feldgleichungen in einer neuen Form, naimlich in der 
amtegrierten Form liefert. Man konnte diese integrierte Form offenbar 
auch durch Untersuchung der Feldgleichungen in ihrer urspriinglichen 
differentiellen Form (12) erhalten, was jedoch viel mihsamer wire, als der 
bei weitem elegantere Weg tiber das Variationsprinzip. 


Hs ist sehr bemerkenswert, da bei dieser Integration ein frever Vektor 
auftritt, der nicht weiter eingeschrinkt zu sein scheint. Tatsachlich liegt 
die Sache so, daB unsere Feldgleichungen vorerst als Bestimmungsglei- 
chungen fiir die Rix aufzufassen sind. Zu den Rix gehdrt aber eine Metrik 
nur, wenn die Divergenzbedingung erfillt ist. Das gibt eine vektorielle 
Bestimmungsgleichung fiir den bis dahin freien Vektor ®,, die in jedem 
Punkt des Gebiets erfiillt sein muB, so dai das Problem gerade das richtige 
Mafi von Bestimmtheit erhalt. Die letzte Wurzel fiir das Auftreten der 
vektoriellen Funktion ®, (des ,, Vektorpotentials‘‘) in der Riemannschen 
Geometrie hegt also im Erhaltungsgesetz von Impuls und Energie. 


1) In dieser Gleichung miiBte eigentlich der Integraloperator J durch den 
adjungierten Operator J ersetzt werden. Da aber die zugehorige Differential- 
gleichung ‘eine selbstadjungierte ist, fallt J mit J zusammen. 
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Die hier dargelegte Methode, das Hamiltonsche Prinzip so zu be- 
handeln, daf man die @,, als die primiren Gré£en betrachtet, hatte Verfasser 
schon frtiher entdeckt und auf die Ableitung der Kinsteinschen Gravi- 
tationsgleichungen in Anwendung gebracht), ohne jedoch die wirkliche 
Bedeutung der Methode erkannt zu haben. Er sah das Wesentliche in 
einer Hinschrénkung der freien Variation der g,,, durch Ausschlu8 der 
reinen Koordinatentransformationen, da man dadurch eine vektorielle 
Nebenbedingung bekommt, die “zur Hinfiihrung des Vektorpotentials Ver- 
anlassung gibt. Er glaubte auf diesem Wege zu einer Erweiterung der 
Feldgleichungen zu gelangen und hat nicht erkannt, daB die Bedeutung 
des benutzten Prinzips in einer Integration der Feldgleichungen besteht, 
nicht in einer Anderung derselben. Die bloBen Koordinatentransformationen 
erzeugen keine Variation der obersten Invarianten und sind damit belanglos. 
Ihr AusschlieBen kann keine tatsichliche Anderung erzeugen. 

In der Tat kann man das auch fiir den Fall der Hinsteinschen Gravi- 
tationsgleichungen nachweisen, fiir die Verfasser das Prinzip seinerzeit in 
Anwendung gebracht hat. Man gelangt hier zu den Gleichungen?): 

OS pe 

Ly Lj 
die scheinbar allgemeiner aussehen, als die tblichen Gleichungen R,,, = 0. 
Die Divergenzgleichung fiihrt nun aber zu einer Bedingungsgleichung fir 
den Vektor ®,, die ganz mit der Gleichung (28) zusammenfallt. Und wir 
muften annehmen, dafi diese Gleichung keine von Null verschiedene regulire 
Lésung haben darf, um das Machsche Prinzip durchfihren zu kénnen, 
das der ganzen Methode zugrunde liegt. S0 kommen wir a posteriori doch 
wieder zu den Gleichungen f,, = 0. Die Wirkung des Vektorpotentials 
bleibt in diesem Falle gewissermafen latent, da hier die Bedingungsgleichung 
zu einem Verschwinden des bei der Integration auftretenden freien Vektors ®, 
fiahrt. 

In unserem Falle eines quadratischen Wirkungsprinzips ist die Sache 
aber anders. Hs treten hier zur gewohnlichen Potentialgleichung quadra- 
tische Korrektionsgr6Ben hinzu, die im zentralen Gebiet stark anwachsen 
konnen und méglicherweise zu Higenlésungen fihren, die man als feld- 
theoretische Reprisentation des Elektrons bzw. Protons aufzufassen hat. 
Es sind gewisse mathematische Anhaltspunkte da, das Vorhandensein von 
Higenlésungen fiir eine lineare Kombination der beiden Hamiltonschen 


(37) 


1) ZS. f. Phys. 32, 163, 1925. : 
2) Siehe Gleichung (33) der eben zitierten Arbeit. 
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Funktionen H, und H, wirklich zu vermuten. Die wirkliche Entscheidung 
dieser Frage, die natiirlich fir die ganze Theorie grundlegend ist, kann nur 
von einer besonderen Untersuchung erwartet werden. 


5. Die Kontinuititsgleichung des Vektorpotentials. Die im voran- 
gegangenen Kapitel behandelte allgemeine Integrationsmethode ist von 
dem speziell gewahlten Wirkungsprinzip unabhangig, insofern nur so viel 
gewif ist, daB die Hamiltonsche Funktion allein aus den R,;, und den 
9;, gebildet ist. Wir kénnen nun die allgemeinen Gleichungen unmittelbar 
fiir unsere speziell gewahlte Hamiltonsche Funktion (5) in Anwendung 
bringen, indem wir nur in die allgemeinen Ausdriicke unser u,, und 2,, 
im Sinne der Gleichungen (19) bzw. (20) eimzufiihren brauchen. Bevor 
wir die so zu gewinnenden Gleichungen allgemein hinschreiben, machen wir 
eine spezielle Anwendung, die zu einem interessanten und wichtigen Ergebnis 
fihrt. 

Wir benutzen zuerst die Feldgleichungen in ihrer urspriinglichen, also 
nicht integrierten Form, d.h. die Gleichungen (12). Wir multiplizieren 
mit g'* und summieren, das gibt eine skalare Gleichung. Dieselbe ist von 
besonders einfachem Bau. Die rechte Seite verschwindet nach (21). Die 
linke Seite reduziert sich, wie man sich leicht tberzeugt, indem man auch 
von der Divergenzgleichung fiir den Materietensor Gebrauch macht, auf 
ein einziges Glied und wir erhalten: 


const. AR = 0, (38) 


Nun darf die Gleichung A gy = 0 keine von » = const verschiedene Higen- 
lésung besitzen. Wirde das der Fall sein, so witrde das gegen das Machsche 
Prinzip verstoBen, es wiirde nimlich eine nicht-triviale Deformation: 
Vix = P9;, existieren, die keine Materie erzeugt und die eindeutige Be- 
zichung zwischen y,;, und @;,, stort. Hine solche Lésung diirfen wir also 
nicht zulassen, und die einzig mégliche Lésung der Gleichung (88) ist: 


R = const. (89) 
Hine Gleichung, die durchgehend iiberall erfillt sei muf und ein ,,inter- 
medidres Integral unserer Feldgleichungen darstellt. 
Wir machen nun denselben ProzeB durch, aber mit der integrierten 
Form unserer Gleichungen, also mit Gleichung (86). Hier gilt nun: 
VW Sa} (40) 
und als Folge davon: 
Os Ol =e: (41) 
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Setzen wir den Wert von U,, ein entsprechend (84) und (19), so ergibt sich: 


0 Pe 
s3tR = —4A— 2. 
con 4A— 2 ee (42) 


Diese Beziehung sagt weniger aus, als das, was wir vorher erhalten haben, 
infolge des letzten Gliedes, das in (89) fehlt. Diese eigentiimliche Erscheinung 
hat folgenden Grund. Die Integration der Feldgleichungen nutzt nur die 
innere Beschaffenheit der Differentialgleichung (12) aus, nicht aber die 
spezielle Beschaffenheit von Ui und 2;,, insbesondere auch nicht die 
Divergenzgleichung fiir Ri. Zur Ableitung von (89) haben wir aber auch 
diese Higenschaft des Kriimmungstensors herangezogen. Daher kommt es, 
daB die Gleichung (39) eine speziellere Aussage enthilt. 
Nutzen wir nun die Erkenntnis der Gleichung (89) aus, so ergibt die 
Gleichung (42): 
J De 
Ok, 


Diese Konstante kann offenbar nur Null sein, sonst wirde ein Verschwinden 
des Vektorpotentials nirgends méglich sein. Wir haben also: 
J De 
20; 44 
Se (44) 
und das ist nichts anderes, als die Kontinuttdtsglerchung des Vektorpotentials, 
elektromagnetisch gedeutet das Erhaltungsgesetz der Ladung. Auch diese 
Gleichung kénnen wir als ein ,,intermediaires Integral‘ unserer Feldglei- 
chungen betrachten. 
6. Sukzesswe Integration der Feldglerchungen. Die integrierte Form (86) 
der Feldgleichungen kénnen wir, wenn wir wollen, auch in eine rein diffe- 


= const. (48) 


rentielle Form umwandeln, indem wir den Integraloperator J durch den 
ihm konjugierten Differentialoperator H ersetzen, entsprechend den Glei- 
chungen (30) und (81), die einander aquivalent sind. Die Feldgleichungen 
erscheinen dann in folgender Form: 
Uix = 2Wix5) 

E (wir) = Vin- 
Setzen wir die Werte fir Us. und Vix ein und benutzen die im voran- 
gegangenén Kapitel gefundenen intermediaren Integrale (89) und (44), so 
erhalten wir das folgende System von Gleichungen: 
1/0D; do ®, 
~( + —— eles 46a 
gl getios gt ( ) 
E (w;x) = 2 [Ry Rea (Rap Re?) Gc P ing O° + (Bix tA gix)]. (46) 


(45) 


RytAgin = 
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Das kosmologische Glied Ag,,1) stellt sich hier ganz von selbst bei 
der Integration der Gleichungen ein, ohne da in die Feldgleichungen 
selbst etwas derartiges hineingesteckt ware. Die tiberall konstante skalare 
Krimmung ist 

R= —AAl. (47) 
Die Konstante mw, die in der zweiten Gleichung auftritt, hangt mit der 
Konstanten C folgendermafien zusammen: 


fi SAC. (48) 


Wegen der auBerordentlichen Kleinheit der kosmologischen Konstanten A 
ist wahrscheinlich auch diese Konstante als sehr klein anzusehen, obwohl 
das nicht der Fall sein mu8, wenn C eine ungeheuer grofe Zahl ware (iiber- 
maBiges Dominieren dér Hamiltonschen Funktion H,). Das wiirde jedoch 
zu sehr unwahrscheinlichen Konsequenzen fithren, so dai wir an der 
Kleinheit von yw festhalten wollen’). 

Das p-Glied ist dann, ahnlich dem A-Ghed, nur als Korrektion zu 
betrachten und die wesentlichen Glieder zur Bestimmung von w,, hangen 
von den Rx in quadratischer Weise ab. Daraus folgt eine Methode, die 
Feldgleichungen durch sukzessive Approximation zu lésen. Wir setzen in 
erster Naherung: 


Ri;, == 


1 ( DO — (49) 


2\0a, 0 2; 
und gehen mit diesem Wert in (46b) ein. Nach Integration ergibt sich w,;, 
als GréBe zweiter Ordnung. Nun korrigieren wir damit den Wert von R;, 
und wiederholen das Verfahren, wodurch eine beliebige Genauigkeit zu 
erreichen ist. Die Ausgangsfunktion ®, darf dabei nicht beliebig angenommen 
werden, sonst wirde es nicht mdglich sein, die Divergenzgleichung fir 
Rix zu befriedigen. Andererseits konnen wir die Divergenzgleichung nicht 
bei jedem Schritt der Approximation erfillen. Das wiirde fir die erste 
Annaherung die Gleichung 

AD, = 0 (50) 


1) Das hier benutzte A ist nicht identisch mit dem fritheren A, da wir das 
Agiz-Glied der Gleichung (34) vereinigt haben mit dem 2CRgj,;-Glied von 
u;, [siche Gleichung (19)]. 

*) Die Dualitaét der beiden Invarianten H, und H, korrespondiert der 
Dualitaét der beiden Grundphéinomene: Elektrizitaét und Gravitation. Insofern 
namlich, als die zweite Invariante fiir sich allein die reinen Gravitations- 
gleichungen liefert, erweitert um das kosmologische Glied, wahrend die erste 
Invariante die Elektrizitat enthalt. Hin Dominieren der zweiten Invarianten 
wirde heiBen, da8 die Gravitationskraft die elektrische Kraft tiberwiegt. In 
Wirklichkeit liegt die Sache bekanntlich sehr stark umgekehrt. 
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ergeben (mit A ist hier der gewohnliche euklidische Laplacesche Operator 
gemeint), die keine von Null verschiedene Lisung hat. Es geniiet aber, 
wenn die Divergenzgleichung fiir einen bestimmten Wert des Entwicklungs- 
parameters erfullt ist. Hine Eigenlésung hat die Eigentitmlichkeit, daB sie 
keine benachbarten Lésungen hat, sie kann also tatsachlich nur fur einen 
bestimmten Wert des Entwicklungsparameters gelten. Dag ist auch voll- 
stindig im Einklang mit den bestimmten Werten der universellen Kon- 
stanten. rat. 

Zu beachten ist, daB imzwischen auch die Metrik immer mehr und 
mehr von der euklidischen abweicht. Man kann jedoch auch fir die Metrik 
eine Methode der sukzessiven Approximation in Anwendung bringen, aus- 
gehend vom euklidischen Grundfeld, wobei man sich vorerst gar nicht um 
die Erfillung der Divergenzgleichung zu kiimmern braucht. Die so ge- 
fundene Metrik gehért wirklich zum vorgegebenen Kriimmungstensor, wenn 
a posteriori bei der resultierenden Metrik, also fiir einen bestimmten Wert 
des Entwicklungsparameters, die Divergenzgleichung erfillt ist+). 

Ob man auf diesem Wege wirklich zu emer Higenlésung kommen kann, 
ist fraglich, aber auf alle Falle gestattet die Methode der sukzessiven Approxi- 
mation, die Beschaffenheit der Losung in gréferer Entfernung vom zentralen 
Gebiet zu tberblicken. 

7. Das Bewegungsgesetz des Elementarteilchens. Die Lorentzsche 
ponderomotorische Kraft. Wir haben in den vorangegangenen Kapiteln den 
Vektor ®,, der bei der Integration der Feldgleichungen auftrat, haufig 
als ,, Vektorpotential‘ bezeichnet. In der Tat hat er ganz die Higenschaften 
des in der Theorie des elektromagnetischen Feldes gebrauchten Vektor- 
potentials, da er in erster N&herung der Potentialgleichung gehorcht und 
weiterhin seine Divergenz — dieses sogar streng und ttherall — verschwindet, 
entsprechend der Erhaltung der Elektrizitat. Eine wirkliche Identifizierung 
ist aber, trotz der ahnlichen Higenschaften, erst dann erlaubt, wenn wir 
auch die elektromagnetische Feldstarke deuten kénnen. Das scheint auf 
Schwierigkeiten zu stoben, da uns die antisymmetrische Kombination 
0D, d®, 
On, Ox; 
nirgends begegnet ist. Nun dokumentiert sich die Feldstarke unmittelbar 
nur in der dynamischen Wirkung auf das Elektron (oder Proton) in Form 
der Lorentzschen ponderomotorischen Kraft. Es mifte uns gelingen, 
ein Bewegungsgesetz abzuleiten, und dieses mit dem Lorentzschen Gesetz 


F;;, = (51) 


1) Vel. eine diesbeztigliche Arbeit des Verfassers, ZS. f. Phys. 18, 7, 1923. 
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zu vergleichen. Dann ware der Anschluf an die Elektronentheorie gewonnen 
und die physikalische Bedeutung des Vektors ®, klargestellt. 

Die Eigenlésungen unseres Problems sind uns noch weitgehend un- 
bekannt. Wir supponieren nur, daB es solche Higenlésungen gibt. Die 
Feldgleichungen liefern natiirlich auch die Beeinflussung dieser Higen- 
losungen, also die Bewegung des Teilchens. Hine besondere Dynamik hat 
keinen Platz in einer Feldtheorie, die mit EHigenlosungen operiert, Singu- 
laritaten also prinzipiell ausschlieBt. Die Feldgleichungen bestimmen ein- 
deutig das ganze Geschehen. 

Das Bewegungsgesetz unmittelbar aus den Feldgleichungen abzulesen 
ist aber zu schwierig, da wir den inneren Bau dieser Gleichungen nicht 
beherrschen. Andererseits beanspruchen wir ja auch keine detailierte 
Kenntnis dariiber, wie sich die Stérung durch ein duferes Feld im einzelnen 
auf das Innenfeld auswirkt, wir méchten nur die Bewegung des Teilchens 
alsGanzen kennen und auch das nur unter besonders einfachen Bedingungen, 
insbesondere unter der Voraussetzung, dai das AuSenfeld gentigend schwach 
ist und nur eine klewe Storung erzeugt, so daB wir ,,quasistatisch rechnen 
kénnen, d. h. die Riickwirkung des Elektrons auf sich selbst vernachlassigen 
' und das Eigenfeld des Elektrons im starken zentralen Gebiet als unverandert 
mitbewegt betrachten diirfen. 

Solche allgemeinen Annahmen geniigen, um ein Bewegungsgesetz ab- 
zuleiten, auch ohne eine wirkliche Lésung der Feldgleichungen. Wir wissen 
namlich, dab die Feldgleichungen aus einem Variationsprinzip abgeleitet 
sind. EHbenso, wie wir die Integration der Feldgleichungen unmittelbar 
aus dem Hamiltonschen Prinzip gewonnen haben, ohne die Feldgleichungen 
selbst zu untersuchen, kénnen wir auch die Ableitung eimmes Bewegungs- 
gesetzes unmittelbar an das Hamiltonsche Prinzip ankniipfen. Wir 
fiihren das EHlementarteilchen auf verschiedenen Wegen und suchen den- 
jenigen Weg aus, bei dem das Wirkungsintegral zu einem Minimum ge- 
macht wird. Wir benutzen also nur eine ganz spezielle Variation, nimlich 
die Weltlinie des als Ganzes betrachteten Elementarteilchens variierend, 
aber das Hamiltonsche Prinzip bleibt ja bei jeder Variation giiltig. 

Zu bemerken ist, daf von den beiden Summanden der Hamiltonschen 
Funktion: H, und Hg, aus denen sich H zusammenbaut, nur H, fir unsere 
Zwecke von Bedeutung ist. Infolge des intermediaren Integrals R = const 
reduziert sich der zweite Teil auf eine Konstante und bleibt auch bei der 
Variation eine Konstante. Wir kénnen ihn also ganz weglassen. 

Das Wirkungsintegral setzt sich nun aus zwei Teilen zusammen. Hiner- 
seits die Wirkungsfunktion des Eigenfeldes selbst, ohne stérendes AuBen- 


ali at aria. 
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feld, andererseits die Wechselwirkung zwischen Innen- und Aufenfeld. Das 
Kigenfeld erzeugt ein Wirkungsintegral, das bei quasistatischen Verhaltnissen 
sicher in der Form: 

m | ds (52) 
zu schreiben ist, wo m eine Konstante ist, die ,,elektromagnetische Masse“ 
des Teilchens, und ds das Linienelement der gesuchten Weltlinie bezeichnet. 
Die Variation dieses ersten Teils des Wirkungsintegrals hiefert offenbar die 
Tragheitskraft: m«,. 

Wir kommen nun zur ee Meare der Wechselwirkung zwischen Innen- 
feld und stérendem AuSenfeld. Das Integral ist tiber den ganzen Raum 
erstreckt und so dirfen wir annehmen, da der itberwiegende Teil der 
Wechselwirkung im Aufenraum  stattfindet, zwischen den eigentlich 
wirkenden Teilchen, im ,,Ather“, wie wir sagen kénnen. Hs hat natiirlich 
vom Standpunkt der iberall regular bleibenden Higenlésungen streng- 
genommen keinen Sinn, von einem Dualismus ,,Ather‘‘ und ,,Materie‘ zu 
reden. Tatsachlich kénnen wir aber doch in entsprechender Interpretation 
recht wohl den Begriff des ,,Athers‘‘ beibehalten. Darunter verstanden 
jene weit ausgedehnten Gebiete des Raumes, wo die zentralen Felder ab- 
geklungen sind, die quadratischen Zusatzglieder keinen wesentlichen Hin- 
fluB mehr haben, die Metrik praktisch euklidisch ist, die erste lineare 
Approximation gilt und das Superpositionsprinzip in Kraft tritt. Die zen- 
tralen Felder, die ganz wesentlich durch eine Nicht-Superponierbarkeit 
charakterisiert sind, bezeichnen wir als ,,Materie. Dieses ,,materielle Feld“ 
ist in seiner Ausdehnung dem Ather gegenitber sehr gering, und so werden 
wir von seinem HinfluB auf die Wechselwirkung absehen dirfen, um so 
mehr, als das Innenfeld hier das AuSenfeld so stark tberragt, da eime 
wesentliche Wechselwirkung auch aus diesem Grunde nicht zu erwarten ist. 

Wir wollen also nur die Rolle des Athers fir die Wechselwirkung be- 
racksichtigen. Hier diirfen wir uns mit der ersten Approximation begnigen 
und nach (46a) setzen: 


Ry = 


ee 52): (58) 


O &, a2 0 2; 
da die GréBe w;, hier nur eine Korrektionsgré8Be zweiter Ordnung dar= 
stellt und auBerdem die Metrik praktisch euklidisch wird. Das Potential ®, 
getzt sich aus einem inneren, vom Elektron herrithrenden Anteil: ®° und 
einem duBeren Anteil: O® zusammen. Das Wechselwirkungsintegral ist 
gegeben durch: 


» (1) Chi (2) (2) 
1 | ee 0®; cz 0®; )do. (54) 


fa 2)\0 a3 1 024 /\ 0 xy 0 Ly 
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Dieses Volumenintegral lat sich infolge der Potentialgleichung und der 
Kontinuititsgleichung fir ®® unmittelbar in ein Oberflachenintegral, zu 
erstrecken itiber die Grenzfliche des Gebiets, umformen: 


ao” any 
Lave ee 0 Le 


Die Begrenzungsflache F ist, vierdimensional hetrachtet, ein das Elementar- 
teilchen umgebender Schlauch, der so nahe an das Teilchen heranrickt, 
so nahe das Vernachlassigen der quadratischen KorrektionsgréBen, die die 
Struktur des Teilchens bedingen, noch gestattet ist. v, kedeutet die ins 
Innere des Teilchens weisende Normale, dF das Flaichenelement. 

Da der Durchmesser dieses Schlauches sehr gering ist, diirfen wir uber 
den Querschnitt integrieren, indem wir ®® langs dieses Gebietes konstant 
betrachten und vor das Integralzeichen heben. Dann erscheint unser 
Integral in folgender Form: 


\ Ov dF. (55) 


1, = [OP ods, (56) 
wobel o, ein fir das Teilchen charakteristischer Vektor ist: 
ao? 5 
— | am vg df. (57) 


Der zweite Teil unseres Integrals verschwindet wegen der Kontinuitits- 
bedingung. 

Der Vektor o, fallt bei kugelsymmetrischer Feldverteilung des Elementar- 
teilchens notwendigerweise in die Richtung der Vierergeschwindigkeit 2,. 
Sein Betrag ist nichts anderes, als die Ladwng des Teilchens: e, wie man 
sich leicht ttherzeugt, wenn man sich in ein Ruhsystem begibt: 

+ aR) 
gus | ae ve df. (58) 


GO bedeutet hier das ,,skalare Potential’ im Ruhesystem, df das ge- 

wohnliche (dreidimensionale) Flichenelement. 
Unser Wechselwirkungsintegral I, reduziert sich also auf folgendes 
uber die zu variierende Weltlinie des Elementarteilchens erstreckte Integral: 
1, elaeo ras, (59) 


Die Anwendung der Kuler-Lagrangeschen Gleichung liefert folgenden 
Ausdruck als Beitrag der Wechselwirkung zur bewegenden Kraft: 


(2) (2) (2) 
o| 5 0) — Se ie] ol aes oe) oS 


0 a; : (60) 


Ones A GO 


re 
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Mier tritt nun in der Tat die antisymmetrische Kombination (51) auf und 
der ganze Ausdruck ist nichts anderes, als die Lorentzsche ponderomotorische 
Kraft. Das Bewegungsgesetz des Teilchens erseheint nunmehr in der Form: : 


mk, +eF°r, = 0 (61) 


in voller Ubereinstimmung mit dem Bewegungsgesetz der Elektronen- 
theorie?). Wir sind also in der Tat berechtigt, den Vektor ®, im Gebiet 
der lnearen Approximation mit dem gewdhnlichen Vektorpotential des 
elektromagnetischen Feldes zu identifizieren. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird entdeckt, da das Vektorpotential ein ganz natiirliches 
Gebilde der Riemannschen Geometrie darstellt, indem jedesmal, wenn 
Feldgleichungen aus einem Wirkungsprinzip abgeleitet werden, dessen 
Hamiltonsche Funktion aus dem fundamentalen Einsteinschen Kriim- 
mungstensor f;; und dem fundamentalen MaStensor g,, allein gebildet 
ist, bei der Integration der Feldgleichungen sich ganz von selbst ein freier 
Vektor eimstellt, fur den nachtraglich eine Bedingungsgleichung von der 
Art der Potentialgleichung resultiert, als Folge der Erhaltungssitze von 
Impuls und Energie des Materietensors. Speziell im Falle der Hinsteinschen 
Gravitationsgleichungen kann dieses Vektorpotential nicht in Aktion treten, 
da die Bedingungsgleichung hier ein Verschwinden des Vektorpotentials 
zur Folge hat. 


2. Es wird ein in den &;; quadratuscher Ansatz als Hamiltonsche 
Funktion benutzt, der einfachste mogliche Ansatz, der einer sehr natiirlichen 
Forderung geniigt, nimlich, daf das Wirkungsintegral eichinvariant, d. h. 
von der gewahlten Langeneinheit unabhangig sein soll. Es treten dann 
zur gewohnlichen Potentialgleichung quadratische KorrektionsgréBen hinzu, 
die die Vermutung nahelegen, da es tberall regular bleibende ,,Higen- 
lésungen‘ gibt, die es gestatten werden, das Problem der Elementarteilchen 
auf rein feldtheoretischer Grundlage zu ldésen. 


1) Diese Art der Ableitung der Lorentzschen Kraft aus einem Variations- 
prinzip ist Verfasser schon frither bekannt gewesen. Hin ganz ahnlicher Ge- 
dankengang ist aber bereits in einer noch alteren Publikation von K. Schwarz- 
schild enthalten (Gott. Nach. 1903, 8.126). Schwarzschild benutzt als 

3De 008? 
r) wp oa ) ; 


Hamiltonsche Funktion die antisymmetrische Kombination ( 


Wegen der Kontinuitatsbedingung wird gerade jenes Glied belanglos, in welchem 
der Vorzeichenwechsel auftritt, so da8 das Resultat unverandert bleibt. 
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3. Aus den Feldgleichungen lassen sich streng zwei skalare inter- 


mediire Integrale ableiten, die tiberall im ganzen Raume gelten. Hinerseits 
R = const, andererseits 


ee = 0, die Kontinuitatsgleichung des 
Vektorpotentials. 

4. DaB man die bei der Integration der Feldgleichungen auftretende 
und in erster Naherung der Potentialgleichung geniigende vektorielle 
Funktion ®, in der Tat mit dem gewodhnlichen elektromagnetischen 
Vektorpotential identifizieren darf, sofern wir uns auf erhalb des zentralen 
Gebiets der Elementarteilchen, im Gebiet der linearen Approximation 
und Superposition befinden, zeigt die Ableitung eines Bewegungsgesetzes 
fir das Elementarteilchen, unter Voraussetzung des kugelsymmetri- 
schen und quasistatischen Verhaltens desselben. Als bewegende Kraft 
ergibt sich gerade die Lorentzsche ponderomotorische Kraft der Elektronen- 
theorie. Hier erst tritt der antisymmetrische Tensor der elektromagnetischen 
Feldstaérke in Erschemung, dem sonst keine selbstandige Bedeutung zu- 
kommt. 

~ Die groBe suggestive Kraft der hier entwickelten Theorie erblickt 
Verfasser darin, da aus den allgemeinen Higenschaften der Riemannschen 
Geometrie, unter Zugrundelegung eines durch eine sehr natiirliche Forderung 
ausgezeichneten Wirkungsprinzips, ohne jeden besonderen Kunstgriff die 
Grundeigenschaften des elektromagnetischen Feldes zwanglos abgeleitet 
werden kénnen. 


Purdue University, Math. Dept., September 1931. 
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Das Verhalten von Atomen im magnetischen Drehfeld’). 
Von P. Giittinger in Ziirich. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 7. Mai 1931.) 


Es wird das Verhalten von frei drehbaren Atomen im zeitlich veranderlichen 

Magnetfeld untersucht. Insbesondere werdén die infolge der Veraénderung der 

Feldrichtung auftretenden Ubergangswahrscheinlichkeiten zwischen den in einem 

konstanten Felde stationiren Zustiinden ermittelt. In einem mathematischen 

Anhang werden ferner explizite Ausdriicke fiir die irreduziblen Darstellungs- 
matrizen der Drehgruppe angegeben. 


Einlettung. Die zwei wichtigsten Phanomene, die uns ein Bild tiber 
das Verhalten von Atomen im Magnetfeld geben, sind der Zeemaneffekt 
und der Stern-Gerlach-Versuch. Durch den letzteren wurde klar gezeigt, 
daB Atome em magnetisches Moment besitzen kénnen; fir Silber fand 
man so em Bohrsches Magneton, und da die Aufspaltung zweifach ist, 
schlieBt man auf 7 = s—=1/,. Die Aufspaltung wird erreicht, indem ein 
(unpolarisierter) Atomstrahl durch em imhomogenes Magnetfeld geschickt 
wird. Man kann nun einen der abgelenkten Strahlen b durch ein homogenes 
Feld von anderer Richtung als das urspriingliche laufen lassen und die 
Verteilung der Atome in bezug auf die neuen stationaéren Zustinde fest- 
stellen, indem man sie nochmals durch ein nhomogenes Magnetfeld schickt. 

(Herr Prof. Stern hat uns freundlicherweise mitgeteilt, daB gegen- 
wartig ein solcher Versuch ausgefithrt wird.) 

Von besonderem Interesse ist der Fall, daB beim Ubergang vom in- 
homogenen zum homogenen Magnetfeld die Richtung des Feldes stark 
wechselt. Bewegt man sich mit dem Atomstrahl, so wird der Hifekt der- 
selbe sein, wie wenn ein rotierendes Feld auf die Atome wirken wiirde. 
Im allgemeinen wird dadurch der eine Zustand wieder in 27 +1 solche 
aufgelést ). 

Nimmt man an, daf die Anderung der Feldstarke innerhalb einer 
Larmorperiode klein ist, so folgt schon aus der allgemeinen Theorie, daB 
bei den meisten Atomen die Komponente des Moments in der jewerlgen 
Feldrichtung stets denselben Wert beibehalten wird und der Bruchteil 
der Atome, die durch ,,Schiittelwirkung“ in andere Zustande tibergehen, 


von der GréSenordnung Ilo 9)? 


1) Auszug aus einer Diplomarbeit, Techn. Hochschule Ziirich. 
2) Siehe auch W. Heisenberg, Die physikalischen Prinzipien der Quanten- 


theorie, S. 45. 
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sein muB, wo v die Drehfrequenz des Feldes, o die Larmorfrequenz und 
g den Landéschen g-Faktor bedeutet. 

Der Zweck dieser Arbeit soll der sein, den genauen Wert der Uber- 
gangswahrscheinlichkeiten zu berechnen. 

Die folgende Theorie ergibt fiir den Fall 7 =1/, eine Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit fir m = 1/, > m = —1/, von: 


2 a 
hua te Ge -asin® (wt V(og)® + 9°). 

Allgemeine Theorie. Im folgenden soll nun das Problem quanten- 
mechanisch behandelt werden, und zwar zunichst fiir den Fall beliebiger 
Parameter, die gewdhnliche c¢-Zahlen sein sollen (z. B. auBere magnetische 
oder elektrische Felder). 

Wir wollen em Atom betrachten, dessen Hamiltonfunktion noch 
von gewissen Parametern a, abhangt; dann lautet seme Schrédinger- 
gleichung fir die stationaren Losungen: 


{H (p, q, aj) si L, (a i)} Un (1) 
Wenn die a;, von denen im folgenden immer nur eines betrachtet werden 
soll, zeitlich konstant sind, bekommt man ein orthogonales Funktions- 
system : BRE ee 
Was uns hier weit mehr interessiert, ist der Fall, daB die Parameter ge- 
gebene Funktionen der Zeit smd. Dann lautet die Gleichung: 


soe ais 
:q, alt 
Hans Al yma : 
Man setzt als Lisung fir y: 
y= > C, (un (qa [f)- (3) 
(n) 
Dann erhalt man bei Beriicksichtigung von (1): 
he 6 
E,: Cy: ‘i >. Say (Ohm 
= i 27% Ot > ve (4) 
oder ausgeschrieben: 
Un| C, — Cy + —— C,,°4 = 0; : 
~ | ( War -E,) af a 2| = (*) 


Durch Multiplikation mit u* und Integration itber den ganzen Kon- 
figurationsraum (inklusive Spinvariable) wird aus (4’): 


: 27% 0 Un # 
(Cn — Cys B n) + yy aen ee iver” ae 


(n) 


eee 
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Fiibrt man eine hermitische Matrix Km, OD, WO 
h Ou 
k ae * n f 
man gy (ak Gay (5) 
bedeutet, so wird aus (4’’): 
h : 
pee) eae glee i Cee 0. 
(sj Om — On’ Bm) + SdH, w* Oy = 0 (6) 
Aus (5) folgt, daB k, ,, = ky, , und daB ferner: 
h 8 ty 
221 Oa ae = Um km, ne (7) 


Wenn nun die Higenfunktionen uw, bekannt sind, lassen sich die k,, 4 
laut (5) berechnen und in (6) einsetzen. Da aber die uw, im allgemeinen, 
besonders bei komplizierteren Atomen nicht bekannt sind, muf man einen 


anderen Weg zur Berechnung der k,, ,, einschlagen. - 


Dazu differenziere man Gleichung (1) nach einem der a: 
0H \. OE, O Uy 
- Ey - == 0, 8 
aa), dal tl Belge () 


Nun ist aber 


so daB sich folgendes ergibt: 


2s (32) - ots st] +S En Ey) tm tn n= 0) 


27 (D-0'0/,4-- OG i 


5 = ree 6 “ * Set) * = C5 5 
Wir multiplizieren wieder mit u,, und integrieren tiber den Konfigurations- 


raum; so bekommen wir: 


nibs | tn (2) a =| Uy? dV te Km. nm * (En — E,) = 0. (10) 


271 CUO), eae Oo 
Im Falle n = m folgt daraus: 
0H 0 Ein 
Ranie = oe Sah 11 
Cel 0a ( ) 
und wenn n =F m: 
hy CoH | 
Te, BANS mae Rin Ein — Em); 12 
221 Cae P rn ( ) (12) 
oder in Matrixform geschrieben: 
oe (Ge = hE Ek [hE (19) 
22% \ 0a 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 73. 12 
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Setzt man nun (12) in (6) ein, so folgt: 


(6, ita wee. B,) + Sa (A) ee 7? (18) 


Der Akzent soll dabei sagen, da m = n auszuschlieBen ist. Ebenso soll 
im folgenden vorausgesetzt werden, daB keine Entartung stattfindet, 
i, ee Bons 


d.h. daB nte ein 7 


Null werde. 


Wenn wir also die Abhangigkeit der Hamiltonfunktion von a kennen, 
besteht unsere Aufgabe noch darin, das simultane Gleichungssystem (18) 
aufzulésen. Im allgemeinen wird man sehr schwer zu einer Lésung gelangen ; 
im spater zu behandelnden Fall eines magnetischen Drehfeldes laBt sich 
aber (18) sehr leicht integrieren. 

Wir wollen nun aber zuerst noch zwei Facts Grenzfalle diskutieren, 
wovon der eine auf das Adiabatenprinzip und der andere auf die Trans- 
formationsformel der Hamiltonfunktion fiihrt. 

Das Adiabatenprinzip!). Dieses in der Quantentheorie schon lange 
bekannte Prinzip besagt folgendes: 

,Andert man die 4uBeren Parameter eines Systems unendlich lang- 
sam, so bleibt es im selben stationéren Zustand, im dem es zu Beginn der 
Anderung war.“ 

Dieses Prinzip muf auch aus unserer Theorie foleen. Es ist dazu zweek- 
maBig, in (18) die Substitution: 


a= Je (14) 
auszufiihren. Dann erhalt man némlich: 
(E,, arom En =h Vn, mi) 
. 2 5: (OEE f jai 
tm + 0 ie, ee ay nde Dh 15 
= oe m,n | ee ( ) 


Man kann nun, ohne die Allgemeinheit des Resultats zu beeintrachtigen, 
zur Hinfachheit @ als zeitlich konstant annehmen. Dann gilt stets _ 


Ait = eee 
wo Aa eine endliche Anderung des Parameters a ist. Bei adiabatischen 
Vorgangen hat man den Fall zu betrachten, wo bei festem Aa: 


lim @ 0 Gnd: im ee 
a 
strebt. 


*) Siehe auch M. Born, ZS. f. Phys. 40, 1926 und M. Born u. V. Fock, 
ebenda 51, 1928. 
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Man integriere nun (15) iiber die Zeitdauer 7: 
ri t 


iim () — fu ()) +0 SY | (3) gene ea, 9. (ist 


(n) Oa m,n WP ah 


0 


Um das rechts stehende Integral abzuschatzen, wollen wir partiell inte- 
grieren. Man erhalt dann: ; 


T : 
Pie \(G2) . fn Bt] nmat dt 
m,n 


h: Yn,m 


= (Berka), feos 


t (a) 


cute etl 


ao 0 


_. Wir halten nun a und ay fest und gehen zum limes 7’ > oo tiber. Wegen 


des oszillatorischen Charakters des Integranden ist 


ii 
R= Weel ska dt 
0 
im Intervall (0 — co) beschrankt. Um dies zu beweisen, wollen wir fol- 
gendermafen vorgehen. Man setze: 
t 


d 
| Pam dt == UE dt = 4 z ’ (16) 
also wird unser Integral: 
“e 
; Soc! 
F(Y) = erty SE (17) 


0 
Wir fiihren eine partielle Integration aus und bekommen dann: 
il e2Zzty ye 


ro an [enw Tas a: (18) 


QIU n,m to 274 


Hs soll nun vorausgesetzt werden, daB wahrend des ganzen Vorganges die 
y, ,, stetig und + 0 sein sollen. Da Y monoton mit T anwachst, kann 
n,m 
der lim T’ — oo durch lim Y > oo ersetzt werden. 
Oi 
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Das Integral auf der rechten Seite von (18) ist deshalb von der Grofen- 
ordnung des Integrationsintervalls. Man kann somit behaupten, daf 
|F(Y)| ~O (@Y)~O(a- T) 


ist; weil aber @- T' die endliche GréBe Aa bedeutet, mu F(Y) im Intervall 
0 -> co eine endliche GréBe sein. 


Bezeichnet man mit M das Maximum, das 
Sei ; 
JF (n)| = |fentimm ean 
0 


im Intervall (0 — oo) annehmen kann, so wird*): 


Hcl Dore 


m,n he n,m | 


M+m\ 


Go 


0 (/0OH is 
ee 


da. (19) 


m,n h- Vn, m 


Da der rechtsseitige Ausdruck nur noch von a abhangt, welches wir ja 
festgehalten haben, so ist |J| gleichzeitig mit M eime endliche Gréfe. 


Demnach bekommt man aus (19) folgendes Resultat: 


: : 
In (2) — In | ~ 0) ~ O(z), 20) 
22% 
1 7c fon, mat | 
d.h. von der Ordnung (a): da aber ¢,, = f,,€ war, folgt daraus: 
[Cm (LI? —| Cn)? ~ 0 (=): (2 
m ™m™ 7 


Dieser Ausdruck strebt mit wachsendem T gegen Null; d.h. bei adiabati- 
schen Prozessen findet keine Schiittelwirkung statt?). 

,,Ploteliche' Anderung der Parameter. Der entgegengesetzte Fall 
zur unendlich langsamen ist derjenige der unendlich raschen oder der 
plotzlichen Anderung. 


Wir hatten unter (4) erhalten: 


h 
on Cc : 
= ami ob mn (4) 


1) Vgl. auch M.v. Laue, Ann. d. Phys. 76, 1925. 


2) Wenn C,, (0) = 0, so gilt sogar: | C,, (T)|2 ~ O ( : 


=): Handelt es sich 
um ein Drehfeld, so hat man fiir T den Ausdruck o g/» zu setzen, woraus folgt, 


da im Falle »<og die Schiittelwirkung von der GréBenordnung 2/02 g? 
sein muB. 


eile 
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Man integriere nun iiber die Zeitdauer der Anderung: 
t 


h 


(m) (m) 0 
0 


Im vorliegenden Falle wird also limt=0 (bei endlicher Anderung der 
tana a). 


op XZ Ey Cy Um Ut ist aber = 0, da der Intcgrand sicher beschrankt 
bleibt. Aes, erhalt das Resultat: 
SS Cn Un = >) Cn (0) Un ( (22) 
On = Si{ {uh (a) w, (0) AV} ©, (0) = : Sin,n On (0). ~~ (22°) 
Man sieht leicht, daB 
((Sm,»)) = ((f wh (@) (0) dV) 


die Transformationsmatrix der Hamiltonfunktion ist. 
Denn da 
ra 2 Sim, Up (0) 
= 


(a) = S14, (0) Sen 


oder: 


und 


ist, folgt aus: 
8nzn Em (a) = { wh (a) H (a) up (a) dV 
=>) iter [ | at (0) H (a) us (0) d»| Sy 


Eig Sn S—1, (28) 
wenn : 


Hn = J uh (0) H (a) uy (0) dV (24) 


bedeutet. Man erhalt also hier, wie zu erwarten war, die gewodhnliche 
Transformationsformel der Hamiltonfunktion. 


Magnetisches Drehfeld. 


Wellengleichung im muitrotierten System. Wir wollen annehmen, dah 
im Falle eines festen Magnetfeldes die Hamiltonfunktion bekannt und = Hf 
sei. Dabei soll das Magnetfeld nicht allzu groB sein, so da kein Paschen- 
Back-Effekt auftritt. Rotiert nun im Falle eines Drehfeldes das Koor- 
dinatensystem mit dem Feld um die ¢-Achse, so kommt ein Zusataghied 
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hinzu, welches von der Korioliskraft herriihrt. Diese greift nicht nur am 
Bahn-, sondern auch am Spinmoment an. Hs ist also hier: 
H = H—ol(l, + 4,). (25) 

Wenn man nun vom quadratischen Zeemaneffekt absieht, was ja bei nicht 
zu starken Feldern gerechtfertigt ist, besagt die Gleichung: 

{H—o(ly+ 4} y = By (25’) 
nichts anderes, als da im mitrotierten System ein scheinbares Feld §, 
in der €-Richtung hinzukommt (Fig. 1), wobei 

. My By = hed (26) 
gilt. Wenn @ der Winkel ist, den (§ + §,) mit der €-Achse emschlieft, 
so folgt d 
tad 
og 
In diesem System (&,7,¢) hat man also stationaére Zustande. Die Zeit- 
abhangigkeit der Higenfunktionen ist gegeben durch den Faktor: 


ig O— (27) 


22i_, 
aac ss m'* % 
wo ‘ 
En = E, + m'-h V(og) + » (28) 
bedeutet. 


2 
(—jmcm< +3) (Schoinbare Larmorfrequenz = yo + (a) » (29) 


Man kann sich nun fragen, wie groB im mitrotierten System (€, 7, C) 
das Impulsmoment in der €-Richtung ist. Dieses bekommen wir offenbar, 


Fig. 1. Fig. 2. 


wenn wir auf die Matrix eme Drehoperation um den Winkel @ ausiiben, 
so daB im mitrotierten System 


b= Sse (80) 


wird. 


—— 


Cty > 


ere 
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Geht man dann zum ruhenden Koordinatensystem tiber, go sieht 

man, daf hier bei Vernachlassicung diamagnetischer Effekte 
ch (31) 

wird. 

Beschreibung im ruhenden System. Wir wollen nun unsere allgemeine 
Theorie anwenden auf den Spezialfall eines magnetischen Drehfeldes. 

Man lasse nun das Magnetfeld (|| = const) mit konstanter Winkel- 
geschwindiekeit @ rotieren: 


H, = Hcoswt) 
. 2 
H, = Hsinot fo 
Wir brauchen den Ausdruck (Mé diagonal!): 
Ot = OFT 
aH, et oe = OI 


Ebenso ist: 
a =h-o-g 


(m = magnetische Quantenzabl). Setzt man diese Ausdriicke in (18) 
em, so findet man in diesem Falle: 
(En = E, + m-o-g-h) 


a” i 2 Ey] - 
Cn — Cn |2ai0-m-g — 3 


Au . 2 
a ee Oe EY erie Crt ee 0. (83) 

Die Lésung von (33) ist nun cae 
Se a en ae * (Bo + 0° 9*h* Opy)t (34) 


(m’) 
(Om: You m unabhangige Integrationskonstante). Setzt man dies in (88) 


ein, so kommt @ = 227): 
om- hm, fa aR yo A (ie tires, m' — fam Bilm +4, a | = 2 fos m!* Om! (83’) 
Bs wird vorteilhaft sem, eine Grofe S,, ,,, eimzufiihren, daf: 


nt ; 
parr Py (35) 


Sm, iy = fm, m' 
Dann wird aus (33’): 


v = ™ ae ‘ F 
a, m' aes aS ars Sy 2h oo eg 5 Sm, m! On's 
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oder in Matrixform: 


PICA = (i + ‘oul jr) Pe] (j; diagonal !) (86) 
Man fiihre nun einen Hilfswinkel O ein, so dab: 
v 
Also wird: 
S (6 cosO) = (f; cosO + /, sin@) S. (38) 


Es ist nun klar, dai o cosO = fr ist. D.h. die Eigenwerte von o sind: 


: j y\? ee : 
on = m Lr) (—jSim’< + )). (39) 

Die Transformation (86) 
S—? (fecosO + jf, snO) S = /: = diagonal (40) 


entspricht nun formal emer Drehung um den Winkel @. Wir kénnen dieses 
Resultat physikalisch sehr leicht deuten, wenn wir unser Atom im mit- 
gedrehten Koordinatensystem (&, 7, €) beschreiben, wie dies im vorher- 
gehenden Abschnitt geschah. 

Berechnung fiir die Spezralfalle 7 =1/, und 7 = 1. Hier sei nun das 
Ergebnis fiir die am hiaufigsten vorkommenden Impulsquantenzzhlen 
4 = 1/,,1 angefiihrt. 


j=l 
O . O 
—cos—, sin— 
a 5 : 41) 
A ne ae: oe 
. 2 
j=l 
cos ao = aus ae 
») > y2 Es 9, 
sin@ sin@ 
f=|]——=, —cs0, — 49 
nti 20 sin@ ‘ 20 
2 Sigg eees 


Wie man leicht nachrechnet, sind diese Matrizen wirklich unitar. 
Wir sind nun imstande, das eingangs erwahnte Experiment fiir 7 = 1/ 
numerisch zu verfolgen. 


2 


an 
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Zur Zeit t = 0 sei nur ein Zustand (hier m = + 1/,) vorhanden. Im 
Drehfeld von der Frequenz w wird nun auch der Zustand m = —1/, auf- 
treten. 

Fir 7 = 1/, wird also: 

* a Ou Yq UR t)y Cx. 1]. W+ 1Jp 


ey = O- tn(— cos 5) e- tit Von? + "+ 04 1(sin 2) eit Vlog)? + 
C . 0 co as Vo 2 +2 O - 2 ol 
+ 4p = @-— 12 sin) BRO RE AO 1a( 0085) er it Vlog? + ¥ 


Yur Zeit t = 0 hat man daher: 


. @ 
c= CUS Re ie SE oe YF ae; Cr 0, 
—O 
Cog, = sn > 0-1, =e cos O41, = 1. 
Ks ist deshalb: Se) 
ete a wet 


Q+ i cos py . 
Wir bekommen nun als wichtiges Endresultat (tg = v/og) 


y 


ORF sin? (xt V(og)? + 2), 


|C_1,P = 
of (48) 
AR 2 
Fiir den praktisch realisierbaren fer v s og a man: 
| C1, P = 


OARS ae Eta ntVoge te + aot (et Vlog? + >| 
| 


fo sin? (1 0g:t). 
Bemerkenswert ist hier der Umstand, daB bei 7 = 1/, die halbe Larmor- 
frequenz eine Rolle spielt. Der im Sternschen Versuch zu erwartende 
Effekt ist also von der GréRenordnung »?/(0g)?. 

Fir groBe vy erhalt man hier?) (j = 1/3) 


te 
Cag a sin’ > 
(44) 
ie) = cos 


1) Vgl. W. Pauli, ZS. f. Phys. 48, 686. Dort hat man nur « durch 8 zu 
ersetzen.. 
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wo a der Drehwinkel ist. Klappt man also um 180° um, so wird: 
| Cae 
| Cx 1/p |? = 0. 


Mathematischer Anhang. 

Explizite Ausdriicke fur die irreduziblen Darstellungsmatrizen der Dreh- 
gruppe. Das mathematische Problem besteht nun darin, aus (40) S$ zu 
berechnen. Da wir wissen, daB § cine Gruppe bildet, kénnen wir die irre- 
duzible Darstellung der Drehoperatoren S benutzen, wie sie yon Weyl?) 
angegeben worden ist. 


Betrachtet man, patel die Spinoren: 


oe O eer } 
eo=— cos 5 § + 18in = 


9 @Q (45) 
7 vein > § + cos 5-7), | 
so transformieren sich die GréBen 
FAUey: Ej +m! yj — mi 
I ’ 7 
VG +m)! G—m)! 
gemaB den re 
= >) Salons (46) 
(m') 
wobei ((Sra, «)) die gesuchte unitére Transformationsmatrix ist. 
Andererseits fmdet man (45): 
jam j- 
e: (con E+ tein) (isn Et cons n) ‘ 
—m ~~ 1 Le = - 
VG+m! G—m)! 
Wenn wir in eine Binomialreihe entwickeln, folet: 
aS 1 
—  V¥G—m)!G+m)! 
jimj—m ra) 6) we m— p fa) re) i 
Xx 038 — a ( rab 2 
BE Corse) (sean). (sings) (eons) 
1 jrmj—m @\i-m-a+p /. r? eal p+q 
a P+Q.72i-(b+9)( eog— —\it —4 
~ Gem !Gmi ee (cong) _(tsing) e507) 


1) H. Weyl, Gruppentheorie und Quantenmechanik. 
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Es ist nun vorteilhaft, neue Summationsbuchstaben so zu wahlen, daB: 


POA Pet at 
und . , 
I A Eel ec 
Dann wird die Doppelsumme: 


2j7+m+m'—2p 


—— 5) (cos 5) (ting) (CeO e 


438) ET +m! i — mi! 
may VG—m)! G+m!D 


Die gesuchten Matrixelemente an nach (46): 


as Q\2p—m—m a) 25 -+>m+m'— 2p 
Om m' (cos) (isin) (ioe NOt ance are 9g 


) as 
EE eon = 2 . a le 


Um diese Summe zu berechnen, betrachten wir die erzeugende Funktion: 
F(z,y) = (1+ a)i*"(1+ ay)i—™ 
= >> ot be ay (ay)ia™~ 4 ix) 


(p) @) 
ee = Ss gt <p + @) y! m ae mee ). (48) 
(Pp) @ 


Setzt man q = j -+ m’ — p, so kommt: 


B(z,y) = er TEES PN de apse 2) Gaw—> .- (49) 
m= ) 
Der Exponent von « sticiait nur noch m’ und lauft von 0 bis 2). 
Andererseits gilt fiir eme Funktion F (a, y): 


Sy op Ee (0) 
Ce ee ee 


g=0 Q! 
In unserem Falle ist nun 9 = 7—m’, und 
FP (0. = G—m)! Sy MM CR Gea) (60) 


Wir kénnen aber nach (47) die ‘, m 1olgendermafien schreiben: 


VG 25n) (.. OV 
pa J” (Gi t 
Din a V3 (isin x) (ic ss) 
ea) 
Vergleicht man die Summe iiber p mit Formel (50), so erhalt man als 
Resultat: 


—m—m' 


oO 
Se ctg?— ale: +m G2 eo: (47') 


ges 


O25 °. Amt m' 
a7 (0 8in — 1ctg—— 
Vimy a) AER) ym (oor), 
VG 2%) om 5 


j—™m 


Sin; Mo Tas 
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BOA (0, — ctg? 3) = 


oi-m ; Me (1 tg? bi 

x)4 — xetg’ — 
eee ee 2) = 
ist. Wir kénnen aber diesen Ausdruck in geeigneter Weise anion 
Setzt man namlich: 


es nie) 
hewn yy) 
Oo ; 
a Pee | ey 2S: 52 
u cos git U sin 2 (52) 
@; td de 
eat 2 
(1 x ctg a) = Tear 


so wird unsere Ableitung: 
Boge? (>, —ctg? =) 


= (1 — OV ee] uni m 


em 
Oai-™ 


Dies ist nun nichts anderes als: 


% “ U 
Hee 
x el 


{+ 2)uy+™[1—(. + a) um}, 0. 


;— m! 


) = (1—u)™—Ju- mtn) EO {ud + ™(1—u)7—™}.(58) 


In dieser Form liBt sich dieser Ausdruck in Zusammenhang bringen 
mit den Jakobischen oder hypergeometrischen Polynomen. Es ist naémlich 
das n-te Jakobische Polynom: 


In(poqsu) = w~9(1—uji~P [wr +m—2 (1 aye n—a}, (64) 


Fir unseren Fall mu8 gesetzt werden: 


n=]—Mm, 
p = 2m'+ 1, 
q=m+m+1 


Da ist: 
Jj —m (2m +1, m +m’ + 1; u) 
. i; — m!' 


— y— (m+ m’')({ —4,\m—m' 


[ui +™ (1 —wi-™), 


Vergleicht man dies mit (58), so bekommen wir: 


Pt O : hic BP: 
FY ™(o, ets?) = (sin? 2) — m'(2m'+1,m+m' +1; cos (55) 


4 i 
L” - 
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und unser Matrixelement wird: 


im V4) 


] 


Vi.27,) amt) (si iio O 
2 


m+m' 
cos ] Tj2at (2 m’+1,m+m’ +1; cost) (56) 


Hinige einfache Polynome seien hier angefiihrt!): 

Jo(p.giu) = 1, 

J, (2.954) = q— (p+ 1)4, 

Jap. 93u) = 4(9+ 1) —2 (9 +1) (p+ 2)u+ (p + 2) (p+ 8) wv. 
Der Vollstandigkeit halber sei erwihnt, da man zum selben Resultat 


gelangt, wenn man die Summe (47) direkt als abbrechende hypergeometrische 
Reihe darstellt. Dabei ist die zweite der folgenden Relationen zu benutzen: 


F(@,B,y;2) = (k— 2)’—*-§ Fy —B,y — 4, y32) 


= (1 — 2)-*F (wy — By mas 7) 


2 
= (1— 2) °P (By — OY3 3) 
und 
In (P93) = 9(Q+1)---Gtn—I])-F(p + u, — 0, 43 2). 
Da in der Literatur die eben berechneten Formeln fir S,, ,,, nirgends 
zu finden sind, ist es vielleicht nicht iiberfliissig, diese auch fiir den Fall 
von drei beliebigen Eulerschen Winkeln zu berechnen. Entsprechend 


za (45) hat man hier: 


pet saan 
Spe eee a a “§ + tsin > -e 2 shi]s 
Pi Kae _e+y (57) 
7! = isin =e 2 NE I eOs ee ay 
Wenn man folgende Substitutionen ausfithrt: 
= ee = oe 
Scat oe? pea € , | (58) 
2 , cee. id , ot if | 
é’ aay é @ 2 : ‘— n é , 


1) Siehe Courant-Hilbert, Methoden der math. Phys., 8.75. Rie- 
il 


mann-Weber, 1.Bd.,1.Aufl.; hier ist absichtlich der Faktor mgr). eh Say 


weggelassen, weil q auch o oder negativ werden kann. 
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so erhalt man fiir (57): 


=) 62 946 
[== cos 5 § + 18IN > * 1, 
0 — o) i 
7" = 7sin — & + acl “7. 
Hier ist also: 
ee cee CLT eal ee y (£5 +m! yj —m') tees 
" VG=m G+ mL VG +m) Gm)! 
15 Lom ali —m EM tom aj — 
or &9 ee (4 Eee gimy, 


VG—m)! G+m)! V¥G—m)! G+m)! 
Die Transformationsformeln fiir die ttherstrichenen Groen &, 4 sind 
genau dieselben wie frither fiir die nicht tiberstrichenen. 
Da aber: 


= iS , — 

taf — tah 

—m — Om, m!' —m!' 
(m') 


ist, folet: 


Sin, m! = Si ieee Lee 


2 


VG 245 iQ d+ my)'t+ 2mtm (si Ovn'—m Qv\m +m’ 
é 2 “(Ss ) cs) 
j 2} 


Se aie (2m! +1, m+ m! + 1; cos S). (59) 


Die tiberstrichenen Gréfen beziehen sich auf den Fall, wo y und ® = 0 
sind, der am Anfang dieses Abschnittes behandelt wurde. 


Fir die Anregung zu dieser interessanten Arbeit und fiir die vielen 
wertvollen Ratschlage bin ich Herrn Prof..W. Pauli sehr zu Dank ver- 
pflichtet. 


Ziirich, Phys. Inst. der Hidg. Techn. Hochschule Ziirich, 29. April 1981. 
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: (Untersuchungen zur Molekularstrahlmethode aus dem Institut fiir physi- 
kalische Chemie der Hamburgischen Universitat Nr. 17.) 


Uber die Einstellung der Richtungsquantelung. 
_ Von T. E. Phipps?) Urbana, zurzeit in Hamburg und 0. Stern in Hamburg. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 9. September 1931.) 
_ Es wird die Anderung der Richtungsquantelung (,,Umklappen‘ der Atome) bei 
_ Drehung des Feldes diskutiert; adiabatischer und nichtadiabatischer Fall; 


 Kinflu8 von ZusammenstéBen. Beschreibung einer Versuchsanordnung; vor- 
laufige Ergebnisse. 


I. Teil. Von O. Stern. 

Seitdem der direkte Nachweis der Richtungsquantelung durch 
magnetische Aufspaltung eines Silberatomstrahles gelungen war, ist wieder- 
holt folgender Versuch vorgeschlagen worden: Man sende, wie bei den 
urspringlichen Versuchen, einen Strahl von Silberatomen (oder Alkali- 
atomen) durch ein inhomogenes Magnetfeld, so daB er in zwei Strahlen 
aufgespalten wird. Dann blende man den einen der beiden Strahlen ab, 
so da in dem tibrigbleibenden Strahl alle Atome dieselbe Achsenrichtung 
haben (bzw. dieselbe Komponente des magnetischen Momentes). Diesen 
Strahl schicke man durch ein zweites inhomogenes Magnetfeld, bei dem die | 
magnetische Feldstarke eine andere Richtung hat als bei dem ersten Feld. 
Die Frage ist nun, wie sich in dem zweiten Feld die Richtungsquantelung 
einstellt. Nach Entwicklung der neuen Quantenmechanik ist dieses Problem 
mehrfach theoretisch behandelt worden [Darwin?), Landé%)] mit dem 
Resultat, da sich ein Teil der Atome parallel, ein Teil antiparallel zur 
neuen Feldrichtung einstellt, z. B. fiir den Fall ees rechten Winkels der 
beiden Feldrichtungen die eine Halfte parallel, die andere Halfte antiparallel. | 

Es schien mir jedoch seit jeher sicher, daf bei wirklicher Ausfithrung 
dieses Versuches nichts derartiges zu erwarten ware, sondern alle Atome 
der Drehung des Feldes folgen wiirden, ohne ,umzuklappen. Denn bei den 
erwahnten Rechnungen war stets stillschweigend die Voraussetzung ge- 

~ macht worden, daB die Anderung der Feldrichtung streng nichtadiabatisch 
erfolgt. In Wirklichkeit ist aber unter den experimentell herstellbaren Be- 
dingungen gerade das Gegenteil der Fall, die Drehung der Feldrichtung mu8 
mit groBer Naherung als durchaus adiabatischer Prozef betrachtet werden, 


1) Guggenheim-Fellow 1931. 
2) 0. G. Darwin, Proc. Roy. Soc. London (A) 117, 258, 1928. 


3) A. Landé, Naturwissensch. 17, 634, 1929. 
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weil das Atom eine groBe Anzahl von Larmordrehungen ausfithrt, wahrend 
es eine Strecke durchfliegt, auf der sich die Feldrichtung merklich andert. 
Denn die Periode der Larmordrehungen ist 7-10-7-1/H sec, z. B. fir 
1000 GauB 7-107 sec, und wahrend dieser Zeit legt em Atom von 
105 cm/sec Geschwindigkeit 7-10->cm zuriick, d.h. das Feld miSte 
inerhalb dieser kleinen Strecke seine Richtung merklich andern, ein 
experimentell kaum realisierbarer Fall. Allerdings wachst diese Strecke 
mit 1/H, ist also bei 1 GauB 7-10-? cm. Doch ist es schwierig, mit so 
schwachen Feldern zu arbeiten, weil zur magnetischen Ablenkung der 
Atome sehr starke Felder erforderlich sind. 

Ks wird also nicht leicht sei, die experimentellen Bedingungen so 
zu wahlen, daBb wtberhaupt merkliche Abweichungen vom adiabatischen 
Fall eintreten. Am zweckmafigsten wird wohl die Versuchsanordnung so 
einzurichten sein, dai man den Strahl zunachst durch ein starkes inhomo- 
genes Feld schickt, in dem er aufgespalten wird; sodann den eimen der beiden 
Strahlen in einen Raum mit schwachem Feld, in dem dann die Drehung 
des Feldes erfolgt, und schlieBlich wieder in ein starkes inhomogenes Feld, 
um zu sehen, wie viele Atome ,,umgeklappt‘‘ sind. Falls man das schwache 
Feld gerade um 22 dreht, so haben die beiden starken Felder, die der 
Strahl vorher und nachher durchlaufen muh, dieselbe Richtung, kénnen 
_ also bequem vom selben Elektromagneten erzeugt werden. Nach der obigen 
Abschitzung muB die Drehung des schwachen Feldes bei 1 GauB Feld- 
stiirke auf emer Strecke von weniger als 1 mm erfolgen, wenn man eine 
merkliche Anzahl umgeklappter Atome erwarten will. 

Um die Erfolgsaussichten dieses ziemlich schwierigen Versuches be- 
urteilen zu kénnen, schien es wichtig, diese rohe Abschitzung durch eine 
quantitative Berechnung zu ersetzen. Dies wurde erst durch die neue 
Quantenmechanik erméglicht. Herr Heisenberg hat mir (September 1980) 
zunichst ausgerechnet, da der Bruchteil z der umgeklappten Atome 


Dp eae: 
proportional ( r) ist (Naherung fiir <1), wobei J, die Dauer einer 
f 


Larmorperiode und 1’, die Zeit ist, in der die Feldrichtung um 2 7 gedreht 
wird. Herr Pauli hat dann auf meine Bitte Herrn Gittinger veranlaBt, 
die genaue Berechnung durchzufithren (vgl. dieses Heft, $.169). Gittingers 
Formel lautet in unserer Schreibweise 


ae aoe P+). 


vt ee 


% 
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wobei g der Landésche g-Faktor und ¢ die Zeit der Kinwirkung des Dreh- 
feldes ist. In unserem Falle variiert ¢ infolge der verschiedenen Geschwin- 
digkeiten der Gasmolekiile stark, so daf wir sin? durch seinen Mittelwert 1/ 2 
ersetzen ceeorg Ferner ist g=2. Fir 7,<T, ergibt sich also 
es a (Fr) - Fir das obige Beispiel T,= 7-10’, T', = 10-® sec 
wiirden sich etwa 6% umgeklappte Aton ergeben. 

Professor Phipps aus Urbana hat im hiesigen Institut eine derartige 
Versuchsanordnung aufgebaut, die im zweiten Teil der Arbeit niher be- 
schrieben ist. Leider muSte Herr Phipps vor Beendigung der Versuche 
nach Amerika zuriick, ohne dafi es gelungen war, den obigen Effekt zu veri- 
fizieren. Nur in einem Versuch ergab sich einwandfrei ein betrachtlicher 
Bruchteil umgeklappter Atome. Ich glaube jedoch, dab in diesem Falle 
das Umklappen der Atome nicht durch den obigen Mechanismus veranlaBbt 
wurde, sondern die Wirkung schlechten Vakuums war, dessen Vorhandensein 
bei diesem Versuch wahrscheinlich war (s. I. Teil). Es ist naimlich zu er- 
warten, daf bereits eim sehr kleiner Gasdruck, der die Strahlbildung noch 
nicht merklich stort, schon einen betrachtlichen Teil der Atome zum Um- 
klappen bringen sollte. Denn die dazu erforderliche Energie der Storung 
wird von der GréSenordnung uw H = 10-°° A erg (u Bohrsches Magneton) 
sein, z.B. 10-1% ere fir H = 10 Gauf. Diese Energie ist sehr klein gegen- 
iber der kinetischen Energie des Strahlatoms, die ja von der Gréfen- 
ordnung 10- erg ist. Andererseits ist der Ablenkungswinkel bei: einem 
Zusammensto8 von der GréBenordnung: Stérenergie/kinetische Energie, 
gleich 10-® in unserem Beispiel. Allerdings handelt es sich um zwei ver- 
schiedene Arten von Stérung, so daB die Gleichsetzung der beiden ,,Stor- 
energien‘ héchstens gréBenordnungsmabig richtig sein kann; doch miBten 
gie sich mindestens um den Faktor 104 unterscheiden, um unsere Uber- 
legungen hinfallig zu machen. Man wird also annehmen kénnen, dal das 
Atom bei emem Zusammenstob, der es zum Umklappen bringt, in den 
meisten Fallen nur unmerkbar wenig aus seiner geradlinigen Bahn abgelenkt 
wird. Selbst bei Feldern von 1000 Gau8 wire dieser Ablenkungswinkel 
erst 10-4. Auch stellen solche ZusammenstéBe geradezu den Idealfall 
einer nichtdiabatischen Beeinflussung dar; selbst wenn man die Strecke, 
auf der sich das Stérfeld merklich andert, gleich 10-®cm setzt, wird sie 
bei einer Geschwindigkeit von 10° cm/sec in 10~™ sec durchlaufen, eine 
Zeit, die selbst bei 1000 GauB nur */,) Larmorperiode ist. 

Dieser Effekt sollte umgekehrt eine bequeme Methode zur Untersuchung 
der Stérfelder ergeben, indem man die Zahl der umgeklappten Atome als 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 73. 13 
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Funktion von Gasdruck p und Feldstirke H mift. Die Abhaingigkeit vom 
Gasdruck wird linear sein, wenigstens solange der Druck so gering ist, daB 
nur ein kleiner Bruchteil z der Atome umgeklappt wird. Um die Abhangigkeit 
von z von der Feldstirke ganz roh abzuschatzen, machen wir folgende ver- 
einfachenden Annahmen. Bezeichnen wir mit o den Abstand des Strahl- 
atoms von dem stérenden Molekil, so mége stets Umklappen erfolgen, 
wenn o <j, sonst nicht. Wir nehmen ferner an, daB im Abstand oy die 
Stérungsenergie g = wH ist, und weiter, dab @ einfach mit irgendeiner 
Potenz des Abstandes abnimmt, d.h. g = C/o”, also wH = C/ot’. Durch 
diese Gleichung ist o, als Funktion von H bestimmt zu o, = (C/uwH)"”™. 
Ist n = p/kT die Zahl der stérenden Molekile in Kubikzentimeter, so ist 
die Zahl der umklappenden ZusammenstéBe, die ein Strahlatom auf 1 cm 
Weg erleidet, 
; qe CO? im 
£= NO = kT jel am = const im 

Die Versuche sollen mit verschiedenen Gasen durchgefiihrt werden; ihre 
Ergebnisse werden zeigen, ob die hier benutzte Idealisierung des Problems 
brauchbar ist und ob es sich lohnt, die rohe Abschaétzung durch eine genauere 
Theorie zu ersetzen?). 

Die Methode sollte experimentell nicht schwierig durchzufihren sein, 
denn sie erfordert zwar im wesentlichen dieselbe Anordnung wie das erste 
Problem, doch braucht in dem Raum, in dem die Atome umklappen sollen, 
das Feld nicht so schwach zu sein, was die Abschirmungsschwierigkeiten 
(s. Ii. Teil) betrachtlich vermindert; auch fallt das Drehen des Feldes weg. 
Die Versuche sollen deshalb zunachst in dieser Richtung fortgefithrt werden. 
Das bedeutend schwierigere urspriingliche Problem soll natiirlich auch 
weiter verfolgt werden, was aber voraussichtlich noch langere Zeit in An- 
spruch nehmen wird. Infolge der Abreise von Prof. Phipps schien es 
zweckmibig, den jetzigen Stand. der Sache zu verdffentlichen. 


II, Teil. Von T. E. Phipps. 


Fig. 1 zeigt schematisch die Versuchsanordnung,. Hin Molekularstrahl 
von Na (Atome und etwas Molekiile) wird durch den Ofenspalt (Of:p) 
und Abbildespalt (Abbsp) erzeugt. Der Strahl geht zunichst durch das 
starke inhomogene Magnetfeld I und wird in drei Strahlen aufgespalten, 


1) Das optische Analogon zu diesen Versuchen wire, mit einer Zeeman- 
komponente Resonanzfluoreszenz anzguregen und durch Gasdruck das Auf- 


treten der anderen Komponente(n) zu erzeugen (vgl. ahnliche Versuche mit 
Feinstrukturkomponenten). 
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deren mittlerer den nicht magnetischen Molekiilen entspricht. Mit Hilfe 
des von aufen verschiebbaren Selektorspalts (Ssp) am Ende von Feld I 
wird ein Teil des nach der einen Seite abgelenkten Atomstrahles aus- 
geblendet. Das zweite inhomogene Magnetfeld II stimmt mit dem ersten 
beziiglich Bauart und Richtung tiberein. Beide Felder werden durch den- 
selben groBen Elektromagneten (von Hartmann und Braun) erzeugt, 
zwischen dessen Polen der ganze Apparat eingebaut ist. In dem Raum 
zwischen den beiden starken Feldern I und II befindet sich zur Erzeugung 
des Raumes schwacher Feldstirke ein magnetischer Schutz MS, der aus 
drei konzentrischen eisernen Hohlkugeln besteht. Vorversuche in einem 


Fig. 1. Of Ofen; Ofsp Ofenspalt; Ofr Ofenraum: I., IT. Erstes, zweites Magnet- 
feld; Ssp Selektorspalt; MS Magnetischer Schutz; 1, 2, 3 Kleine Magnete; 
Auffzyl Auffingerzylinder; Auffdr Auffiingerdraht; Auffr Auffingerraum. 


starken Feld mit eimem magnetischen Schutz, bestehend aus drei kon- 
zentrischen Zylindern, hatten ergeben, daB das Feld im Innern des Schutzes 
auf etwa den tausendsten Teil herabgedriickt wurde. Wir erwarten demnach 
im Innern des Kugelpanzers MS ein. Feld von héchstens 1 Gauf, was 
allerdings nicht durch Messungen kontrolliert wurde. Der Kugelpanzer 
war an den Polschuhen des Feldes II befestigt und konnte zusammen mit 
diesen entfernt werden. 

Innerhalb des Kugelpanzers befanden sich die drei kleinen Hlektro- 
magnete 1, 2, 8. Die Richtungen der von ihnen erzeugten magnetischen 
Felder standen simtlich senkrecht zum Molekularstrahl und waren gegen- 
einander um je 120° verdreht (was die schematische Zeichnung nicht er- 
kennen J4Bt). Vorversuche mit einer kleinen Magnetnadel (ein kurzes 
Stiickchen Hisendraht von 15 w Dicke, das an einem Quarzfaden angekittet 
war) hatten gezeigt, daBb diese Anordnung tatsichlich eine Drehung des 
schwachen Feldes (jedesmal um 120°) auf einer Strecke von der GréBen- 
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ordnung 1 mm ergibt. Nach Durchlaufen des Feldes II tritt der Strahl 
in den Auffangerraum, wo er nach der Langmuir-Taylor-Methode aus- 
gemessen wird. 

Fig. 2, Kurve A, zeigt das Ergebnis eines Versuches, bei dem Selektor- 
spalt, Kugelpanzer und Feld.II herausgenommen waren, der Strahl also 
nur durch Feld I ging. Das kleme Maximum in der Mitte rihrt von den 
Molekiilen her und fallt zusammen mit der Lage des unabgelenkten Strahles 
(fir Feld I= 0). Sodann wurde der Selektorspalt eingesetzt; Kurve B 
und CO zeigen die Ergebnisse fiir zwei verschiedene Lagen des Selektor- 
spaltes.. Wie man sieht, enthalt der Strahl in beiden Fallen nur Atome 
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Fig. 2. Kurye A: Strahl durch Feld I, ohne Selektorspalt und Feld II. 
Kurve B und C: Strahl durch Feld I und Selektorspalt (zwei verschiedene 
Lagen), ohne Feld II. 


einer Orientierung. Sodann wurde Feld Il eingesetzt, jedoch ohne den 
Kugelpanzer mit den klemen Magnetchen. Fig. 8 zeiet das Resultat. 
Der Pfeil gibt die ungefahre Lage der Stelle, bei der umgeklappte Atome 
sich hatten zeigen miissen. Wie man sieht, ist keinerlei Unregelmafigkeit 
der Kurve an dieser Stelle zu erkennen, d. h. wenn iitberhaupt umgeklappte 
Atome vorhanden sind, so ist ihr Betrag sicher weit unter 1%. 

Nun wurde der Kugelpanzer mit den kleinen Magnetchen eingesetzt. 
Thre Magnetisierungsstréme wurden so variiert, dab die dadurch erzeugte 
Feldstarke sich etwa zwischen 0,1 und 10 GauS bewegte. Tatsichlich 
wurden bei dem ersten Versuch an der erwarteten Stelle umgeklappte 
Atome in betrachtlicher Intensitaét (bis etwa 80°) beobachtet. Doch hing 
ihre Intensitat in unregelmaBiger und nicht reproduzierbarer Weise von der 
Magnetisierungsstromstirke ab. Nach Offnen des Apparates zeigte sich, 
dafi die Isolation der zu diinn gewihlten Wicklungsdrahte der kleinen 
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Magnetchen verkohlt war. Sie wurden deshalb durch dickere Drahte ersetzt. 
Es wurden dann noch mehrere Versuche ausgefiihrt, bei denen es nicht 
gelang, den positiven Effekt des ersten Versuches zu reproduzieren. In 
keinem Falle gelang es, bei irgendeiner Stromstarke eine Spur umge- 
klappter Atome zu entdecken. Es ist deshalb wahrscheinlich, daf der posi- 
tive Ausfall des ersten Versuches auf einem Stéreffekt beruht. Vermutlich 


0 


70 


60 


50 


40 


IO 


20 


70 


00 i 140 160 100 G0 G0 G0 20 260 30 


Strahl durch Feld I, Selektorspalt und oe Vv zu erwartende Lage amgeklappter 
Atome. (Streufeld zwischen Feld I und II von der Gréfenordnung 1000 GauB.) » 
war infolge des Verkohlens der Isolation das Vakuum im Kugelpanzer 
schlecht geworden, was auch zu einem Umklappen der Atome Anlaf geben 
kann (vgl. I. Teil). 

Das negative Ergebnis der anderen Versuche rihrt vielleicht daher, 
dab der Kugelpanzer noch nicht geniigend Schirmwirkung hatte oder die 
kleinen Magnetchen nicht vollstandig entmagnetisiert waren, so dab das 
Feld im Innern hoher als 1 Gaul war. 
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(Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloeilampenfabrieken, 
Eindhoven/Holland.) 


Die Rotverschiebung 
der Photoionisation von Alkaliatomen durch Adsorption 
an negativen Salzoberflachen. 


Von J. H. de Boer und M. C. Teves in Hindhoven (Holland). 
(Eingegangen am 17. Oktober 1931.) 


Die Photoemission von an Salzschichten adsorbierten Alkalimetallen wird auf- 
gefa8t als eine Photoionisierung einzelner adsorbierter Alkaliatome und somit 
mit der Photoionisierung in Alkalidimpfen verglichen. Vielleicht spielen sich 
bei der inneren lichtelektrischen Leitung ahnliche Erscheinungen ab. Die 
Elektronennachlieferung durch die Salzschichten hindurch wird besprochen. 


* § 1. Einlettung. -Vor eimiger Zeit haben wir verschiedene Versuche 
mitgeteilt tiber die Beeinflussung der lichtelektrischen Eigenschaften des 
Casiums durch Adsorption an Salzschichtent). Dabei wurde gezeigt, wie 
durch die Adsorption an diesen Schichten die optischen EHigenschaften 
der adsorbierten Alkalimetallatome derart abgeindert werden, da die 
photoelektrische Emission schon bei langeren Wellenlingen erfolgt. 

Absichtlich wollen wir hier die adsorbierten Atome mit den freien 
Atomen derselben Alkalimetalle (in Dampfform) vergleichen. Wir haben 
namlich hier schon lange bevor selbst eine monoatomare Schicht ge- 
bildet ist, eine recht erhebliche Emission von Photoelektronen. Die reinen 
Salzschichten selber zeigen keinen duferlichen Photoeffekt, und es hat 
also kemen Zweck, sich die Sache so vorzustellen, daB in diesem Falle die 
Austrittsarbeit der Unterlage durch die adsorbierten Alkaliatome herab- 
gesetzt wird. Diese Vorstellung mag bei vielen Versuchen, wo Alkalimetalle 
auf Metallschichten aufgedampft sind, oder bei gasbeladenen Metallschichten 
berechtigt sein; in den von uns betrachteten Fallen verliert sie ihre Be- 
deutung. 

Wir wollen also auch hier die Photoemission dieser adsorbierten 
Schichten nicht von der Seite der Metalltheorie betrachten, sondern 
sie mit der Photoionisierung von Gasatomen vergleichen. In dem von 


') J.H. de Boer u. M.C. Teves, ZS. f. Phys. 65, 489, 1931. 
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uns betrachteten Falle ist das einzelne adsorbierte Atom der Sitz der 
Photoemission. 


§ 2. Photoionisation bet gasférmigem Casium. Wahrend beim photoelek- 
trischen Effekt an Metallschichten Leitungselektronen emittiert werden, 
sind es in dem von uns betrachteten Falle die Valenzelektronen der ein- 
zelnen Metallatome. Wenn freie, gasférmige Casiumatome bestrahlt werden, 
findet im Gebiete der kontinuierlichen Lichtabsorption, die bei 3184 A 
einsetzt (entsprechend 3,88 Volt, der Jonisierungsspannung) normale Photo- 
ionisation statt. Diese Photoionisation, welche also eine Spaltung von 
Atomen in Ionen und Elektronen bedeutet, 


Cs +hy= Cs+ +6, 


hat ihr Maximum gerade bei der Rotgrenze!). Sie ist also bei 3184A 
maximal und fallt nach kirzeren Wellenlingen ab. 

Zwar findet man bei Casium bei gréBeren Wellenlingen im Gebiete 
der Linienabsorption auch schon eine nach der Ionisierungsgrenze hin 
ansteigende Photcionisation, wobei also weniger Energie aufgenommen 
wird; es entstehen aber dabei Molekilionen Cs; durch ZusammenstoB von 
angeregten Cs-Atomen und normalen Atomen?). Dadurch also, daB bei 
der Bildung dieses Molekiilions Hnergie (die Dissoziations-) gewonnen wird, 
ist Photoionisation bei gréBeren Wellenlangen méglich. 

Ohne solche ZusammenstéBe aber ist es auch moglich, mit weniger 
eingestrahlter Energie als entsprechend 3,88 Volt eine Photoionisation 
des Casiums stattfinden zu lassen. Wenn nailich die Casiumatome an 
Oberflichen adsorbiert sind, welche das bei der Photoionisation des 
Casiumatoms entstehende Ion noch stirker adsorbieren kénnen als das 
neutrale Atom selbst, wird bei der Ionisierung die Differenz der 
Adsorptionsenergien gewonnen. Solche Oberflichen sind nun gerade die 
von uns beschriebenen Salzschichten. Wie schon frither erwihnt wurde), 
befinden sich bei diesen Schichten die negativen Ionen an der Aufen- 
seite. Positive Ionen werden also durch Coulombsche Krafte angezogen, 
wihrend die neutralen Atome durch die schwiacheren Polarisationskrafte 


gebunden werden. 


1) F. L. Mohler, C. Boeckner, R. Stair u. W. W. Coblentz, Science 69, 


479, 1929. 

2) F. L. Mohler u. C. Boeckner, Bur. of Stand. Journ. of Res. 5, 51, 1930. 
K. Freudenberg, ZS. f. Phys. 67, 417, 1931. 

3) J.H. de Boer u. M.C. Teves, 1. c.; J.H. de Boer, ZS. f. phys. 


Chem. (B) 14, 149, 1981. 
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§ 3. Aufstellung eines Kreisprozesses. Mittels des folgenden Kreis- 
prozesses kann man auf einfache Weise zeigen, daf eine erhebliche Rot- 
verschiebung der Ionisierungsgrenze zu erwarten ist. 


qQ 
me naa es +> Freies Atom 
| 
hv, IJ. P 
/ 
v v 
Adsorb. Ion = F Freies Ion 
+ Elektron —@Q, + Elektron 


Wir wollen in einem Gedankenexperiment das an der Salzschicht ad- 
sorbierte Atom ins Unendliche bringen. Dazu braucht man die Adsorptions- 
energie des Atoms (Q,). Jetzt ionisieren wir das freie Atom und brauchen 
dazu die gewohnliche lonisierungsspannung (I). Das gebildete Ion bringen 
wir jetzt zur Oberflaiche zuriick und gewinnen dabei die Adsorptionsenergie 
des Ions (,). Dann haben wir den selben Endzustand erreicht wie bei 
der direkten Photoionisierung des adsorbierten Atoms, wozu eine Licht- 
energie entsprechend der Rotgrenze (hv,) benétigt wird. 


Wir kénnen also sagen: 


hv, = Oe gs 
hy, = J,— Q; — Q,)- 
Wenn nun 9, >Q,, wird hy, <J,, d.h. dab die Photoionisierung 
schon bei gréBeren Wellenlingen als 3184 A erfolgt. 


$4. Abschitzung der Energqvewerte. Wir wollen jetzt abschatzen, 
bis zu welchem Betrage die Rotverschiebung der Photoionisation erwartet 
werden kann. Hs handelt sich also um den Unterschied der Adsorptions- 
energie zwischen Atom und Ion. 


Die Adsorptionsenergie (Q,) fiir ein Cs-Atom kénnen wir auf etwa 
1 Volt?) abschaétzen, einen Betrag, welcher ein wenig hdher liegt als die 
Subhmationswirme des Casiums. 


Die Adsorptionsenergie des Cs-Ions (Q,) wird bei den von uns ver- 
wendeten Cal ,-Oberflachen wesentlich gréBer sein. Wie schon friher 
beschrieben wurde, miissen wir bei diesen Salzoberflachen annehmen, 
dab deren AuBenseite von den negativen Fluorionen gebildet wird, was 
z. B. méglich ist, wenn die Aufenseite eine Oktaederfliche ist?). Dies 


*) 1 Volt ~ 1 Volt - Elektron ~ 23 keal/Mol. 
*) J.H. de Boer, ZS. f. phys. Chem. (B) 13, 134, 1931. 
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- heibt aber nicht, daB direkt von der AuBenseite an die Anordnung und 
die Abstinde der Ionen so sein werden wie im Innern eines normalen 
CaF,-Gitters. 

Hs hat also keinen Zweck, ein starres Ionengitter anzunehmen und 
damit die Energie zu berechnen, welche bei Anlagerung eines Cs-Ions an 
die Oberfliche gewonnen wird. 


AuSerdem muB man sich die Oberflache nicht als eine unverletzte 
vorstellen. Gerade bei einer idealen unverletzten Oberfliche wiirde die 
Anlagerungsenergie am kleinsten sein. Auf den vielen Ecken und Kanten, 
welche hier gerade sehr viel vorhanden sind, weil die ganze durch Sublimation 
erhaltene Cal,-Schicht als ein loses Gebiude von dinnen Lamellen?), 
welche nur einige Molekel dick sind, gedacht werden muB, ist der Energie- 
gewinn gréfer. 

Hs gilt hier dasselbe wie bei den Betrachtungen von Kossel?) und 
von Stranski*) tber den Wachstumsmechanismus bei heteropolaren 
Kristallen. 

Wiirde das Casiumion nur von einem einzigen Fluorion angezogen 
werden, so wurde der gewonnene Energiebetrag 4,8 Volt sein*). Nun wird 
dieser Betrag aber durch die positiven Ca-Icnen in der zweiten Schicht 
wesentlich herabgesetzt. Bei Addition von einem Cs-Ion an ein Ca F’,-Molekiil 
wurde man nur 1,3 Volt Energie gewinnen. Die in der Oberfliche der 
Salzlamellen gleichgerichteten Molekitile kénnen aber einander in ihrer 
Wirkung unterstiitzen. Hine einmolekulare CaF,-Schicht, bei welcher 
die Molekiile gleichgerichtet und wie die Ionen in einer Oktaederflache beim 
CaF, angeordnet sind, wiirde bei der Anlagerung von einem Cs-Ion 3,0 Volt 
Energiegewinn zeigen. Nun ist eine solche Anordnung gar nicht méglich. 
Diese Betrachtungen haben denn auch nur den Zweck, zu zeigen, daB an 
den aktiven Stellen der Salzoberflachen bei der Addition von Cs-Ionen 
sehr gut eine Anlagerungsenergie von etwa 3 Volt moglich ist. 

Wir miissen also fir die der Rotgrenze hy, der Photoionisation ent- 


sprechende Hnergie ungefahr 


hy, = 8,88 + ~1—~38= ~ 1,9 Volt 


1) J.H. de Boer, ZS. f. phys. Chem. (B) 14, 149, 1931. 
) W. Kossel in Falkenhagen, Quantentheorie und Chemie. Leipzig 1928, 
erster Vortrag. 

8) I. Stranski, ZS. f. phys. Chem. 136, 259, 1928. 

4) Die Radien des Cst und des F~ sind nach Goldschmidt 1,65 bzw. 
1,35A; der Abstand r zwischen beiden Ionen ist also 2,98A; der gewonnene 
Energiebetrag ¢2/r = 7,65. 10-1 Erg/Hinzelion = 4,8 Volt /Mol. 
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erwarten. Bei Cs iio CaF, fanden wir eine Rotgrenze von etwa 700 nih 
einer Energie von 1,76 Volt entsprechend?). 


§ 5. Andere Salzschichten. Die Tatsache, daf bei Cs auf Ba F,-Schichten 
die Rotgrenze noch mehr nach lingeren Wellenlangen verschoben ist und 
bei etwa 780 mu, einer Energie von 1,68 Volt entsprechend, liegt, kann so 
gedeutet werden, daf die AbstoBung des Cs-Ions von den gréBeren Ba- Ionen 
kleiner ist als beim CaF, die AbstoBung von den Ca-Ionen. Die Cs-Ionen 
werden also stirker adsorbiert werden. Zwar werden auch die Cs-Atome 
von dem BaF, stirker adsorbiert werden, der Unterschied wird aber fir 
das Cs-Ion grofer sein. 


Viele Oxydschichten geben eine noch stirkere Rotverschiebung, 
So findet z.B. Déjardin?) eime gegeniiber der Jonisierungsspannung 
des Atoms um ungefaihr 2,5 Volt erniedrigte Photoemissionsgrenze des 
Kaliums, wenn es auf MgO adsorbiert ist (J, fir K = 4,32 Volt, hy, fir 
K/MgO < 1,9 Volt).~ Cs und K auf oxydierten Cu- oder Ag-Schichten 
haben eine stark nach Rot verschobene Photoemission®). Wie schon frither 
verdffentlicht wurde), fanden wir fiir Cs, das an reine Cs,O-Schichten 
adsorbiert ist, emen hy, Wert von ungefahr 1 Volt, also eine Erniedrigung 
von 2,9 Volt. Leider wissen wir nichts tiber die Oberflichenstruktur dieser 
verschiedenen Oxydschichten. 


§ 6. Dre Lage des selektiven Mazimums. Nach obiger Auffassung 
werden bei Hinstrahlung mit Licht von der Wellenliinge der Rotgrenze 
diejenigen Cs-Atome photoionisiert, welche an den aktivsten Stellen der 
Oberflache adsorbiert sind. Da diese Stellen bei emer fortschreitenden 
Adsorption gerade zuerst besetzt werden, mu man schon bei der kleinsten 
Besetzung der Oberfliche die maximale Verschiebung der Rotgrenze finden, 
was mit unseren Messungen tibereinstimmt. Bei Kinstrahlung von Licht 
kiirzerer Wellenlangen werden auch Cs-Atome, die an weniger aktiven 
Stellen adsorbiert sind, photoionisiert, wihrend die von den an den aktivsten 
Stellen sich befindenden Cs-Atomen abionisierten Photoelektronen mit 
kinetischer Energie gelést werden. Die Photoemission steigt also und die 
Lage des Maximums wird mit von der Besetzungsdichte der Oberflaiche 


1) J.H. de Boer u. M.C. Teves, l.c. 
2) G. Déjardin, Rev. d’Opt. 9, 337, 1930. 
8) L. R. Koller, Gen. Electr. Rev. 31, 476, 1928; N. R. Campbell, Phil. 


Mag. 6, 633, 1928; N. R. Campbell u. D. Ritchie, Photoelectric cells, 
London 1929. 


4) J.H. de Boer u. M.C. Teves. l.e. 
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_ abhangen, und zwar muS man erwarten, da& das Maximum sich nach 
_ Violett verschiebt, wenn mehr Cs adsorbiert ist, was auch der Wirklich- 
keit entspricht. 


§7. Der innere photoelektrische Effekt in Kristallen mit Fremdfirbung. 
Kristalle von Alkalihalogeniden, in welchen Alkalimetalle in atomarer 
Form eingebettet sind (z. B. gelbgefairbtes NaCl), zeigen bekanntlich licht- 
elektrische Leitung!). Gleichgiiltig, ob die Kristalle durch Réntgen- 
bestrahlung oder photochemische Zersetzung oder additiv durch Natrium- 
dampf gefarbt sind, immer enthalten sie Alkalimetallatome, welche Atome 
an Lockerstellen innerhalb des Gitters gebunden sind. Durch Hinstrahlung 
in die von diesen Alkaliatomen hervorgerufenen Absorptionsbinde werden 
Photoelektronen von diesen Atomen gelést. Die Atome werden also 
ionisiert. Gudden und Pohl?) haben denn auch schon versucht, diese 
Absorptionsbande mit der Jonisierungsspannung der Alkaliatome in Ver- 
bindung zu bringen. ; 

Neuerdings hat Mollwo%) eine empirische Beziehung zwischen den 
Frequenzen dieser Absorptionsbinde und den Gitterkonstanten festgestellt, 
wahrend es ihm nicht gelungen ist, eine einfache Beziehung mit der Ioni- 
sierungsarbeit der gasférmigen Atome aufzufinden. 

Nun liegt die Sache hier auch eigentlich weniger einfach als in dem 
von uns betrachteten Falle der duBerlichen Adsorption. Erstens kennt 
man die Natur der Lockerstellen nicht, an welche die Alkalimetallatome 
adsorbiert sind. Zweitens werden die abgespalteten Photoelektronen 
nicht ins Vakuum emittiert, sondern ins Innere der Kristallgitter, also 
in ein Medium mit einer hoheren Dielektrizitatskonstante. Der Jetztere Um- 
stand gibt hier einen Sondergewinn an Hnergie, und zwar am so mehr, 
je hoher der Brechungskoeftizient des Salzes ist, der sich in einer gréBeren 
Verschiebung des Bandes duBert. 

Die Emission in ein Medium init hoherer Dielektrizititskonstante 
als Kins kann vielleicht auch die Ursache sein von der Rotverschiebung 
der spektralen Empfindlichkeit der lichtelektrischen Leitung bei blau- 
gefirbtem NaCl gegenitber dem Photoemissionsband des kompakten 
Natriums. Im blauen NaCl haben wir ja kein atomar, sondern ein 
kolloidal verteiltes Na, und die Photoemission findet an der Oberflache dieser 


1) Z.B. B. Gudden, Die lichtelektrischon Erscheinungen, Berlin 1928, 
wo eine gute Ubersicht iiber die von Gudden und Pohl untersuchten licht- 
elektrischen Erscheinungen gegeben wird. 

2) B. Gudden u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 34, 249, 1925. 

8) BE. Mollwo, Gétt. Nachr., Math.-phys. Klasse, Juli 1931, S. 9%. 
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kolloidalen Teilchen statt. Gyulai!) findet fir die lichtelektrische Leitung 
im blauen NaCl eine Rotgrenze von ungefahr 6400 A, wahrend die Photo- 
emissionskurve fiir kompaktes Na bei etwa 5500 A anfangt?). So sollte 
also die Emission in das NaCl-Medium ungefahr 0,3 Volt Gewinn liefern. 

§ 8 Die Elektronennachlieferung. Wenn das Licht ein Elektron emes 
adsorbierten Alkaliatoms losgelést hat, ist also ein positives Ion an der 
Salzoberfliche entstanden und mu’, damit ein konstanter Photostrom 
flieBen soll, ein Elektron aus dem unterliegenden Grundmetall (z. B. Silber) 
durch die Salzschicht hindurch nachgeliefert werden, um das Jon zu neutrali- 
sieren.. Nun haben wir oben bereits gesehen, dafi die Salzschicht aus iber- 
einander gelagerten Lamellen besteht. Die Oberflache jeder dieser Lamellen 
ist mit adsorbierten Casiumatomen bedeckt. Die Lamellendicke ist bei CaF’, 
oréBenordnungsgemab 10 Molekiildurchmesser entsprechend etwa 30 A. 
Bei BaF, ist sie sogar noch diner’). Nun erzeugt ei positives lon, 
welches auf 30 A von einer Metallfliche entfernt ist, eine Feldstirke von 
rund 1,5-10® Volt/em, welche geniigt, um dem Metall ein Elektron zu 
entziechen*). Die Salzschicht ist keme Behinderung fir diesen Elektronen- 
durchgang, da bekanntlich vorhandene Elektronen durch isolierende Salz- 
gitter tber weit groéBere Abstande laufen kénnen. Die Salzgitter sind ja 
nur deshalb Isolatoren, weil sie keine freien Elektronen enthalten; sind 
Elektronen aus irgendeinem Grunde vorhanden, so kénnen sie durch das 
Salzgitter hindurch passieren. 


Durch die Lichtabsorption werden also die Elektronen von den an 
den dubersten Lamellen adsorbierten Cs-Atomen nach aufen emittiert, die 
an den mehr nach innen gelegenen Lamellen emittierten Klektronen dienen 
zur Nachlieferung nach den aufersten Cs-Ionen, wihrend die direkt am 
Silber grenzenden Schichten die Elektronennachlieferung aus dem Grund- 
metall besorgen. Ls ist klar, dai in dieser Weise keine Quantenausbeute 
1:1 erwartet werden darf und dafi weiter, da die an die Zelle angelegte 
Hilfsspannung die Elektronennachlieferung erleichtert, erst von etwa 
60 Volt ab ein Sattigungsstrom erhalten wird. 


$9. Die Bedingungen fiir den selektiwen Photoeffekt. In einer kiwzlich 
erschienenen Arbeit®) nennt Suhrmann zwei Bedingungen, welche fir 


1) Z. Gyulai, ZS. f. Phys. 35, 411, 1926. 

?) B. Gudden, l.c. S. 90, Kurve von Pohl und Pringsheim. 

3) J.H. de Boer, ZS. f. phys. Chem. (B) 14, 149, 1981. 

*) K.T.Compton u. I. Langmuir, Rev. Mod. Physics 1, 177, 1930. 


°) R.Suhrmann, Phys. ZS. 32, 216, 1931; ZS. f. wiss. Photogr. 30. 
Wo alas. 
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das Auftreten des selektiven photoelektrischen Effektes notwendig sind. 
Die zweite dieser Bedingungen, daB nimlich das feinverteilte Metall durch 
eine Zwischenschicht von einer leitenden Unterlage getrennt sein mub, ist 
in gewisser Hinsicht bei den von uns beschriebenen Verguchen erfiillt. 
Die Nebenbedingung aber, daf die Zwischenschicht das Alkalimetall zu 
binden vermag, ist bei uns nicht erfillt und uageres Hrachtens auch nicht 
notwendig, da schon einzelne adsorbierte Atome die nach Rot verschobenen 
Jonisierungsbainde geben. 

Suhrmann leitet diese letzte Nebenbedingung aus dem Umstand ab, 
da Kalium auf Paraffin kein selektives Maximum zeigt. Paraffin aber 
adsorbiert eben Alkaliatome nicht. An Stelle einer Bindungsméglichkeit 
méchten wir also Adsorption als Bedingung aufstellen. 

Nebenbei méchten wir noch bemerken, daB in unserem Falle die Schicht- 
dicke des adsorbierten Alkalimetalls weniger als monoatomar zu sein braucht, 
um bereits ein selektives Emissionsmaximum zu bekommen. Allerdings ist 
in unseren Fallen nicht konstatiert worden, ob auch ein Polarisationseffekt 
besteht. Es wiirde uns aber bei den einseitig durch Adsorptionskriifte 
beeinfluBten Atomen nicht befremden. 


Zusammenfassung. 

1. Die Photoemission von an Salzschichten adsorbierten Alkalimetallen 
mu aufgefabt werden als eine Photoionisierung der emzelnen adsorbierten 
Alkahatome. 

2. Die Rotgrenze der Photoemission mu also verglichen werden mit 
dem Beginn des kontinuierlichen Gebietes in den Absorptionsspektren 
der Alkalidimpfe; die der Rotgrenze entsprechende Hnergie mit der Ioni- 
sierungsspannung der Alkaliatome. 

8. Dadurch, da die Adsorption der bei der Photoionisierung ge- 
bildeten Alkaliionen durch die negativen lonen der Salzoberfl&éche eine 
Zusatzenergie liefert, wird die Jonisierungsspannung herabgesetzt und 
gomit eine Rotverschiebung der Photoionisation erhalten. 

4. %Ywar mub bei der Photoionisierung adsorbierter Atome die Ad- 
sorptionsenergie der Atome iberwunden werden, diese ist aber bei Ober- 
flachen mit negativen AuBenionen, wie es z. B. die CaF,-Oberflichen sind, 
viel kleiner als die Adsorptionsenergie der gebildeten Ionen. 

5. Ahnliche Beziehungen gelten wahrscheinlich bei dem inneren Photo- 
effekt von Salzkristallen, welche Alkaliatome in atomarer Verteilung 
enthalten; es kommt aber noch hinzu, da’ dabei die Elektronen nicht ins 
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Vakuum, sondern in Medien mit hdoheren Dielektrizitatskonstanten 
emittiert werden. 


6. Diese Emission in das Salzgitter ist mdglicherweise die Ursache 
fir die nach Rot verschobene lichtelektrische Leitfahigkeitskurve von 
blauem Steinsalz (kolloidales. und nicht atomares Natrium) gegentiber der 
lichtelektrischen Emissionskurve von kompaktem Natrium. 

7. Die Nachlieferung der an der Aufenseite emittierten Hlektronen 
geschieht durch lichtelektrische Elektronenabspaltung an Alkalatomen, 
welche an den Oberflachen der mehr nach innen gelegenen Lamellen der 
Salzschicht adsorbiert sind, und zuletzt durch die hohen Felder, welehe 
die an den direkt auf dem Grundmetall liegenden Salzlamellen gebildeten 
Alkaliionen erzeugen, 


17. September 19381. 
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Einige Beobachtungen tiber eine Verbindung 
von Barkhauseneffekt und Wiedemanneftekt. 
Von Walter Brandt in Aachen. 

(Hingegangen am 28. Oktober 1931.) 


Bisher wurde der Barkhauseneffekt meist an Drihten studiert, die 
man in der Langsrichtung ummagnetisierte. Bei stetiger Anderung des 
longitudinalen Magnetfeldes andert sich die Magnetisierung des Drahtes 
zum Teil unstetig, in ,,Barkhausenspriingen“, die z. B. durch die-Spannungs- 
impulse in emer dem Draht koaxialen Aufnahmespule nachweisbar und 
meBbar werden. 


Ganz analog miissen, wenn man einen ferromagnetischen Draht in 
ein stetig variiertes Zirkulaneld bringt, die Syringe der Zirkularmagneti- 
sierung in Gestalt von axialen Spannungsimpulsen erkennbar werden. 
In der Tat konnten solche Impulse u. a. bei Nickeldraht von 0,2 mm Durch- 

nesser beobachtet werden, iudem die Enden der 15cm langen Probe zu 
einem Dreirdhrenverstaérker fiihrten. Das Zirkularfeld wurde erzeugt, 
indem man einen stetig verainderlichen Strom durch die Drahtprobe leitete. 
Die stetige Stromanderung geschah mit Hilfe eines variablen Flissigkeits- 
widerstandes und wurde auf ihre vollkommene Stetigkeit besonders kon- 
trolliert. Die Impulse waren zwar schwach, immerhin ist aber daraus zu 
folgern, daB es unméglich ist, emen Strom, der durch einen solchen Nickel- 
draht flieBt, stetig zu variieren. Dem an sich stetig wachsenden Strom 
iiberlagern sich ungewollt winzige StromstéBe auf Grund der Barkhausen- 
springe der Zirkularmagnetisierung. 

Merkwirdigerweise traten solche Spannungsimpulse an den Hnden 
der Drahtprobe auch dann auf, wenn sie in rein longitudinalem Felde 
ummagnetisiert wurden. Und zwar wuchsen sie bei Torsion des Drahtes 
so stark an, da sie selbst unverstaérkt im Telephon hérbar wurden. Das 
Saitengalvanometer bewies, daf die Richtung der Impulse mit dem Sinn 
der Torsion umkehrte. 

Entsprechend beobachtet man auch bei stetiger Variation eines scheinbar 
rein zirkularen Feldes Impulse in der koaxialen Aufnahmespule, die wieder 
bei Torsion unverstirkt hérbar werden. Die Impulsrichtung kehrt wieder 


mit der Torsion um. 
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Diese beiden eigenartigen Erscheinungsformen des Barkhauseneffektes 
finden sehr wahrscheinlich ihre Erklarung im Wiedemanneffekt. Dessen 
Tnhalt ist namlich, wenn abkiirzend L longitudinale, Z zirkulare Magneti- 
sierung, JZ’ Torsion eines ferromagnetischen Drahtes bedeutet, in ver- 
standlicher Symbolik: 


1 DEP S eo ree eee 


Das heiBt, sind zwei dieser Zustaénde vorhanden, so ergibt sich der dritte 
zwangsliufig. Auf Grund des Barkhauseneffektes kann man sogar sagen: 
Halt man einen dieser Zustande fest und variuert den zweiten stetig, so 
andert sich der dritte mindestens teilweise sprunghaft. Sprunghafte 
Anderung von Z hat aber notwendig einen axialen Spannungsimpuls zur 
Folge, ein Sprung von L bedingt een Impuls in der koaxialen Spule. Diese 
beiden Kombinationen von Barkhausen- und Wiedemanneffekt sind meines 
Hrachtens oben nachgewiesen. Die Beobachtung von 8.: da namlich ein 
ferromagnetischer Draht, der bei festem Zirkularfeld longitudinal um- 
magnetisiert wird (oder umgekehrt), sich sprunghaft tordiert, wird ver- 
mutlich auch gelingen. 


Aachen, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 
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Uber Kontinua und ,,verbotene“ Serien 
im Natriumbogenspektrum. 
Von Hans Bartels in Danzig. 


Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 14. September 1931.) 


In einem Vakuumbogen wird das Rekombinationsleuchten des Natriumatoms 

untersucht, sowie das Verhalten der (2 P—mP)-Serie und ‘der Ubergang der 

Nebenserien ins Endkontinuum. AuBerdem werden zwei neue Kontinua nach- 
gewiesen, deren Deutung noch nicht gelungen ist. 


§ 1. Evleitung. 


Vor langerer Zeit wurde ein Vakuumbogen beschrieben, der zwischen 
metallischem Natrium und einem kleinen Eisenklotz brennt!). Charak- 
teristisch fiir diesen Bogen ist eime blaugrii leuchtende Aureole, die sich 
bei geeigneter Wahl] der Versuchsbedingungen neben dem in gelber Farbe 
brennenden Bogenkern ausbildet. Im Spektrum dieses Bogens, insbesondere 
aber in der Aureole sind die Nebenserien so stark, daB aut den Aufnahmen 
schon bei relativ kurzen Expositionen nicht nur die hohen Serienglieder 
erscheinen, sondern auch das Grenzkontinuum, das weit tiber die Serien- 
erenze hinaus zu verfolgen ist”). Gegenstand der Untersuchung waren 
damals in erster Linie die auffallenden Verschiebungen der spektralen 
Intensitiatsverteilung, die beim Ubergang vom gelben Bogenkern in die 
blaugriin leuchtende Aureole stattfinden: Die ersten Gheder der Haupt- 
serie erscheinen in der Aureole sehr viel schwacher als im Bogenkern, wihrend 
die Nebenserien und die hdheren Glieder der Hauptserie in der Aureole 
wesentlich verstirkt sind. Die auBerordentliche Intensitit des Rekombi- 
nationsleuchtens gab Anlaf, die Untersuchung dieses Spektrums mit gréBeren 
Mitteln wieder aufzunehmen. Dabei zeigte sich — besonders rein im 
Spektrum der Aureole — eine Reihe von Erscheinungen, tiber die in der 
vorliegenden und einer demnachst folgenden Mitteilung berichtet werden soll. 


§ 2. Die Versuchsanordnung. 


_ Der Bogen, der das zu untersuchende Spektrum hefert, brennt im 
Vakuum zwischen einem kleinen Hisenklotz, der als Anode dient, und metal- 


1) H. Bartels, ZS. f. Phys. 25, 378, 1924. 

2) Hs ist meines Wissens das erste Mal gewesen, daf es gelang, in einer 
Laboratoriumslichtquelle ein Serienendkontinuum in Emission zu erhalten. 
Dieser Hinweis sei erlaubt, da dies Hndkontinuum im Gegensatz zu den 
spater gefundenen Endkontinua keine Beachtung gefunden hat. 
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lischem Natrium, das in einer becherformigen Kathode untergebracht ist. 
Die Konstruktion der Anordnung, die in der friheren Arbeit zur Herstellung 
dieses Bogens benutzt wurde, erwies sich als verbesserungsbedirftig. Nach- 
teilig war vor allen Dingen, daf der Bogen in ein Glasgefif eingebaut 
war. Dadurch wurden der Belastung unerwitnschte Grenzen gesetut, auch 
stérten die groBen Wirmemengen, die wihrend des Betriebes abgegeben 
wurden. Denn die Glaskugel lieB eine wirksame Kihlung nicht zu. Aus 
diesen und anderen Griinden wurde die Bogenanordnung neu konstruiert 


Za Messing 
14 Wfsen 
EB Kupfer 


Fig. 1. Die Konstruktion des Vakuumbogens. 


und in eine Form gebracht, in der die Anordnung ohne stérende Neben- 
erscheinungen auferordentlich hohe Belastungen vertrug. 

Bei der neuen Konstruktion brennt der Bogen in einem Kessel aus 
Messing. Die Anordnung (Fig. 1) besteht aus drei Teilen: dem Kessel- 
aufsatz A, der Grundplatte B und dem Kathodenansatz C. 

Die Grundplatte B ruht auf drei groBen Stellschrauben). Sie hat in 
der Mitte eine 6 cm weite Ofinung und trigt unten und oben ringformige 
Planschliffe. Auf dem oberen Schliff ruht der Aufsatz A, gegen den unteren 
Schhiff drickt der Luftdruck den Kathodenansatz C. Zwei in der Grund- 
platte seitlich von der zentralen Offnung angebrachte Durchbohrungen 
tragen Rohrstutzen, die zu der Vakuumleitung und zu einem Gaseinlaf 


1) In die Figur nicht eingezeichnet. 


—— wee 
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fihren. An der Unterseite der Grundplatte ist ein flacher Messingkasten 
angelotet, durch den Kiuhlwasser flie8t. 


Der Kesselaufsatz B traigt drei Ansitze: Durch das Ende des einen ist 
der Anodenhalter mit Hilfe eines biegsamen Metallschlauchs beweglich und 


_ von dem Kesselautsatz isoliert in das Vakuum eingefithrt. Der ihm gegen- 


tberliegende Ansatz trigt das Fenster, durch das der Bogen abgebildet 
wird. Hin weiterer Ansatz — senkrecht zu den beiden anderen — erlaubt 
die Beobachtung des Bogens wihrend der Aufnahme. Die Fensteransiitze 
tragen an den Enden Planschliffe, auf die die Fenster —- dicke Spiegelglas- 
scheiben — mit Vakuumfett aufgesetzt werden. Der zylindrische Teil des 
Kessels ist auSen mit eem Blechmantel umgeben, durch den die Wasser- 
kithlung fheBt. Um zu verhindern, da8 das heife Natrium die Lotstellen 
zwischen Kihlung und Vakuum allmiahlich angreift, und um die Reinigung 
des Bogens zu erleichtern, wurde in den Kesselaufsatz ein Hinsatz ein- 
gebaut, dessen Horm aus der Fig. 1 zu ersehen ist. Der Einsatz ist mit 
groBen Schrauben, die durch die untere Offnung des Kessels mit einem 
langen Schraubenzieher leicht zu erreichen sind, an die Kesseldecke an- 
geschraubt. Den drei Kesselansitzen entsprechen drei Offnungen im Kessel- 
einsatz. Um das Eindringen von Natrium in den Raum zwischen Kessel 
und Einsatz zu verhindern, werden in die Hinsatzlocher zylindrische Man- 
schetten lose eingeklemmt, die den Zwischenraum zwischen Hinsatz und 
Kesselwand tiberbriicken!). Der untere Deckel und die Decke des Hinsatzes 
sind abzuschrauben, wenn der Einsatz als Ganzes aus dem Bogengefaf 
herausgenommen ist. Man kann so bei der Reinigung des Bogens an alle 
mit Natrium beschlagenen Flachen leicht herankommen. 


Das Kathodengefa8 wurde, wie friher, aus eiem Stick Porzellanrohr 
gebildet, in das ein Eisenboden mit etwas Asbestschnur fest eingeklemmt 
wurde. Da die Ausbildung der Aureole sehr wesentlich bedingt ist durch 
den Dampfdruck, der im Bogen herrscht, ist die richtige Konstruktion 
des Halters, der das KathodengefaéB tragt, von ausschlaggebender Be- 
deutung. Denn der Halter bestimmt die Warmeableitung und damit die 
Temperatur, die das Natrium im Kathodenbecher wahrend des Betriebes 
erreicht. Ist die Warmeableitung zu groB, so erscheint die Aureole erst 
bei sehr hohen Belastungen und auch dann nur schwach. Zu starke Er- 
hitzung des Natriums ist jedoch ebenfalls unrationell, weil dann das Metall 
in groBen Tropfen zerspratzt und der Natriumvorrat im Becher schnell 
erschopft ist. Bei der alten Konstruktion, bei der der Becher durch eine 


1) In die Figur nicht eingezeichnet. 
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langere 8 mm starke Hisenstange getragen wurde, war die Waérmeableitung zu 
klein. Diese Anordnung vertrug daher nur Belastungen bis etwa 10 Amp. Als 
Halter fiir den Kathodenbecher wurde deshalb ein 2 em dickes Messingrohr ge- 
wihlt, in das eine Kithlung eingebaut war. Das Messingrohr war an der Stirn- 
seite mit einem Kupferpfropfen verschlossen, auf den mit Hilfe eines 2mm 
langen und ebenso dicken Stiftes der Hisenboden des Kathodenbechers 
aufgesetzt war. Bei dieser Anordnung brannte der Bogen ungeheuer hell 
und selbst bei héchsten Belastungen (bis zu 80 Amp.) vollkommen ruhig. 
Das Messingrohr, das als Halter fiir das KathodengefaB diente, wurde mit 
Hilfe einer Metallmanschette in ein Weckglas gesetzt, dessen Boden ab- 
gesprengt war. Weckglas, Manschette und Messingrohr waren durch Pizein- 
kittungen miteinander verbunden. 


Die Verwendung eines einfachen Porzellanrohrs als Wandung fir das 
KathodengeféB erwies sich bald als unzweckmaBig. Das Porzellanrohr 
zersprang hiufig schon bei geringen Belastungen unter HinfluB der starken 
thermischen Beanspruchung. Es veranderte sich auch unter Einwirkung des 
heiBen Natriummetails und wurde dann auferordentlich briichig, so dab es 
selbst bei gerimgen mechanischen Beanspruchungen, wie sie beim Hinfillen 
des zihen Natriummetalls nie ganz zu vermeiden waren, leicht zerbrach. 
Dieser Ubelstand lieB sich dadurch beseitigen, daf das Porzellanrohr auBen 
mit einer festen Bandage aus wasserglasdurchtranktem Asbestpapier ver- 
sehen wurde. Die so praparierten Rohre wurden vor Gebrauch griindlich 
ausgeheizt und hatten dann eine auSerordentlich lange Lebensdauer. Sie 
sprangen und korrodierten zwar genau so wie die unpraparierten Rohre, 
aber die Bandage hielt die einzelnen Stiicke so fest zusammen, dab der 
Betrieb durch die Spriinge und die Briichigkeit nicht beeintrachtigt wurde). 


Zur Aufnahme des Spektrums diente ein von Zeiss konstruierter 
3-Prismenapparat mit Glasoptik, fiir emige Aufnahmen im Ultravioletten 
wurde ein kleiner Quarzspektrograph?) herangezogen. Der Schwarzungs- 
verlauf der Platten wurde mit einem Photometer aufgenommen, das aus 
einem Mikroskop improvisiert war. Auf dem Priaparatetisch des Mikroskops 


1) Die Porzellanwandung des Kathodenbechers lie8 sich auch dadurch 
schiitzen, da man in den Kathodenbecher ein zweites gut passendes Porzellan- 
rohr als Einsatz lose hereinstellte. Das war besonders bei extrem hohen Be- 
lastungen gtinstig, bei denen die Asbestpackung durch die gréBere Warme- 
ausdehnung des Porzellans gelegentlich abgesprengt wurde und auch in ge- 
ringem Mae Verunreinigungen abgab. 


2) Fiir die Uberlassung dieses Quarzspektrographen bin ich Herrn 
v. Wartenberg zu Dank verpflichtet. 
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war ein in der hiesigen Werkstatt angefertigter Schlitten aufgeschraubt, 
der die Platte trug und mit einer Schraube von Hundertstel zu Hundertstel 
Millimeter verstellbar war. Der Kondensor des Mikroskops bildete die 
Spirale einer kleinen Autoscheinwerferlampe stark verkleinert auf die Platte 
ab, die Platte wurde durch das Mikroskopobjektiv stark vergréBert auf 
einem Spalt abgebildet, hinter dem eine Kupferoxydulzelle!) angebracht 
war, deren Strom mit einem Mollschen Galvanometer gemessen wurde. 


Da neben sehr intensiven Linien aufergewéhnlich schwache Linien 
und Kontinua auftraten, muBten Platten gewahlt werden, bei denen jede 
Lichthotbildung unterdriickt wurde. Es kamen daher nur Platten mit ge- 
schwarzter Rickseite zur Verwendung (Ilford backed Panchromatic und 
golden isozenith, in Gelb und Griim auch Agfa panchromatisch). 


$3. Dre Versuchsergebnaisse. 


1. Die Grenzkontinua. Seit der eingangs zitierten Untersuchung, in 
der das Grenzkontinuum der Natriumnebenserie beschrieben wurde, wurden 
mehrfach Grenzkontinua in Laboratoriumslichtquellen gefunden und ein- 
gehend untersucht. Paschen?) fand Grenzkontinua der He-Serien in der 
Glimmschicht emer Hohlkathode, Herzberg?) gelang es, das Grenz- 
kontinuum der Balmerserie in der elektrodenlosen Ringentladung nach- 
zaweisen, Mohler*) erhielt Endkontinua der Césium- und Kaliumserien 
in einem mit einer Glihkathode versehenen Entladungsrohr, Kessel5) 
mit emer ahnlichen Anordnung das Endkontinuum der Triplettnebenserien 
von Quecksilber. 


Fig. 2 zeigt eme Aufnahme vom Ende der Nebenserien, die mit dem 
Zeissschen 8-Prismenspektrographen gemachte wurde. Die Intensitat ist bei 
mittleren Stromstirken (15 bis 20 Amp.) so stark, daB trotz der groBen 
Dispersion (5 A/mm) selbst bei engstem Spalt (*/19) mm) das Grenzkontinuum 
der Nebenserie (N.8.) schon nach einer Belichtung von 30 Minuten bis 
200 A iiber die Seriengrenze hinaus verfolgt werden kann. Fir die Auf- 
nahmen der Hauptserie (H.§.) stand nur ein Quarzspektrograph mit sehr 
kleiner Dispersion zur Verfiigung. Fig. 3 zeigt den vergréBerten Ausschnitt 
einer solechen Aufnahme mit dem Grenzkontinuum der H. 8. 


1) Die Kupferoxydulzelle fiir das Photometer stellte mir Herr Schottky 
freundlicherweise zur Verfiigung. 

2) F. Paschen, Berl. Ber. 1926, S. 135. 

8) G. Herzberg, Ann. d. Phys. (4) 88, 565, 1927. 

4) F. L. Mohler, Phys. Rev. 31, 187, 1928. 

5) H. Kessel, ZS. f. Phys. 70, 614, 1931. 
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Mit der friiheren Bogenanordnung war es nicht gelungen, das Grenz- 
kontinuum der H. 8. zu erhalten. Auch hier waren die Belichtungszeiten fir 
die héheren Glieder und das Grenzkontinuum der H. 8. unter gleichen Be- 
dingungen unverhaltnisméBig viel gréfer als fiir das Grenzkontinuum der 
N.§.; wenn das Grenzkontinuum der H.§. auf den Platten gerade eben 
zu erkennen war, wac das Grenzkontinuum der N. §. bis in die Gegend von 


HH 


Fig. 2. Serienende und Endkontinuum der Natriumnebenserien. 


Das Dublett am linken Rand ist 2 P— 8 D (Laufzahlen der Terme nach Paschen), 
rechts im Kontinuum das zweite Glied der Kaliumhauptserie. 


Fig. 38. Serienende und Endkontinuum der Natriumhauptserie. 
Das erste Glied am linken Rand ist 1S—4P. Der Pfeil bezeichnet die Seriengrenze. 


Fig. 4. Der Anfang der Nebenserien mit den verbotenen (P P)-Kombinationen. 
Das unterpunktete stark tiberlichtete Dublett am linken Rand ist 
2P— 4D (5688 und 5683 A); Das schwache Dublett rechts daneben rd i a Es 


8400 A vollig tiberbelichtet. Den Ausliufer dieses Grenzkontinuums er- 
kennt man noch deuthch am linken Rande der Fig. 8. Dieses Mifverhaltnis 
ist weder durch das Wachsen der Dispersion!), noch mit dem Sinken der 
Plattenempfindlichkeit zu erklaren*). Auch Casium und Kalium, bei denen 


1) Die Dispersion wuchs von einer Seriengrenze bis zur anderen etwa im 
Verhaltnis 1: 4. 

*) Die Platten wurden mit Maschinenél sensibilisiert. Die Sensibilisation 
hatte jedoch nur am Ende des Kontinuums einen merkbaren Hinflu8, fiir die 
héheren Glieder der Serie war ein Hinflu8 nicht festzustellen, 
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die Endkontinua der H. §. in photographisch giimstigeren Bereichen hegen, 
zeigen nach den Aufnahmen von Mohler das gleiche Bild. So ist z. B. 
bei Casitum das Grengkontinuum der Nebenserie bis an die 1 S-Grenze 
hinan zu verfolgen und trotz stetiger Intensitaitsabnahme noch an der 
1S-Grenze mit der Intensitét des Hauptserienkontinuums vergleichbar. 
Es scheint also, da die Rekombination auf dem 2 p-Term bei allen Alkali 
wesentlich vor der Rekombination auf deh 1 s-Term bevorzugt ist. 


2. Die (2 P—mP)-Serie. Die’ ,,verbotenen‘‘ (P P)-Kombinationen sind 
durch die ganze Nebenserie hindurch zu verfolgen. Sie treten als Begleiter 
der I. N. 8. auf der nach klemeren Wellenlangen gelegenen Seite der Dubletts 
auf und sind auch auf der Aufnahme des Serienendes (Fig. 2) deutlich zu 
erkennen. AufschluBreicher ist aber zunaichst die Beobachtung der ver- 
botenen Kombinationen am Serienanfang. Fig. 4 zeigt eine Aufnahme des 
Serienanfangs. Wahrend die Schwarzungen in der I. N.S. von Glied zu 
Glied abnehmen, zeigen die benachbarten (2 P — mP)-Dubletts keine Ab- 
nahme der Schwarzung. Bei den letzten drei Ghedern der Aufnahme 
laBt sich sogar eine deutliche Zunahme erkennen. Besonders augenfallig 
wird dies verschiedene Verhalten der beiden Serien, wenn man die Intensitat 
auf einem Teil des Spaltes unabhingig von der Wellenlinge so schwicht?), 
daB die Schwarzungen der I. N. 8. in dem geschwachten Teil des Spektrums 
in den gleichen Schwirzungsbereich hereinfallen wie die Schwarzungen 
der (2 P — mP)-Dubletts in dem ungeschwichten Teil. Tabelle 1 gibt 


Tabelle 1). 
|| 2p—4p 2P—5D 2P—6D 2P—7D 
is) 65 58 47 18 
FIP A IP eae OE 2 Ork PAN ffs 2 
S 18 18 | 21 22 


die an einer solchen Aufnahme gemessenen Schwirzungen der jeweils 
stirksten Dublettkomponenten fiir vier aufeinanderfolgende Glieder einer- 
seits der I. N. S., andererseits der (2 P -—- mP)-Folge. Die erste Horizontal- 


1) Durch platinbestiubte Glaser oder passend in den Abbildungsstrahlen- 


gang eingeschaltete Blenden. . 

2) Die Schwirzung S wurde gemessen durch den Galvanometerausschlag 
des oben beschriebenen Photometers. Als Nullpunkt diente die Stellung, die 
dem unbelichteten Plattengrund entsprach. Véllige Undurchlassigkeit ent- 
sprach dem Ausschlag 70. 
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reihe enthalt die Schwiarzungen der I. N. 8. im geschwachten Teil des 
Spektrums, die zweite Horizontalreihe die Schwarzungen der (2 P — m P)- 
Serie im ungeschwichten Teil. Die benachbarten Dubletts der beiden 
Serien stehen jeweils untereinander. Am Anfang der Reihe ist trotz der 
Schwichung die Schwarzung.der I. N. 8. viel starker als die Schwarzung 
der (2 P — mP)-Serie, am Ende der Reihe ist das Verhialtnis gerade um- 
gekehrt. Anderung der Plattenempfindlichkeit kann diesen entgegen- 
gesetzten Gang der Schwarzungen nicht hervorrufen, da sich beide Serien 
iiber den gleichen Wellenlangenbereich erstrecken'). Da auBerdem Be- 
lichtungszeit und Entwicklung vdllig gleich sind, so bleibt nur ein SchluB: 
Der Gang der Intensitit lings den gemessenen vier Gliedern ist in beiden 
Serien vdllig verschieden. Das Intensitatsverhaltnis der benachbarten 
Dubletts verschiebt sich im Verlauf der Reihe erheblich zugunsten der 
verbotenen’’ Uberginge. Da die Durchlassigkeit der Filter, die zu den 
oben beschriebenen Aufnahmen benutzt wurden, bekannt war, gaben die 
Aufnahmen auch Anhaltspunkte fir das Intensitatsverhaltnis zwischen den 
normalen und den verbotenen Dubletts. So zeigte sich, dai das Verhialtnis 
zwischen den starkeren Komponenten von 2 P—7P und 2P—7D — 
also bei der letzten der untersuchten Gruppen — immer noch sehr erheblich 
kleiner war als 1: 125. 

Da die (PP)-Kombinationen im weiteren Verlauf der Serie immer 
dichter an die intensiven Linien der I. N.§. heranriicken, 148t sich die 
Verschiebung des Intensitatsverhaltnisses bei den héheren Seriengliedern 
auch qualitativ nicht mehr mit so einfachen Mitteln von Glied zu Glied 
verfolgen. Doch laBt sich zeigen, da im ganzen genommen die Intensitat 
der (P P)-Kombinationen im Verhaltnis zur Intensitit der normalen Serien- 
glieder bis in das Serienende hinein weiter anwachsen mub. Fig. 5 zeigt 
den Schwarzungsverlauf am Serienende zwischen 2 P—16D und 2P—18D. 
In diesem Gebiet fallt die nach Rot gelegene Komponente der (P P)-Kom- 


1) Daf der Schwirzungsanstieg der schwachen (P P)-Kombinationen nicht 
etwa durch einen Anstieg des Plattengrundes oder durch Beeinflussung der 
nichsthegenden starken Dubletts vorgetiuscht wurde, wurde durch sorgfaltige 
photometrische Untersuchungen an einer ganzen Reihe von Platten sicher- 
gestellt: Die Schwiirzung des kontinuierlichen Grundes sinkt stets — wie auch 
Fig. 4 deutlich zeigt, — von Gelb nach Blau stetig ab und kann den Effekt nicht 
hervorrufen, zumal sich dieser Grund bei den letzten beiden gemessenen Dubletts 
kaum noch vom unbelichteten Plattenschleier unterscheidet. AuSerdem sank 
die Schwarzung zwischen den (PD)-Dubletts und den benachbarten (P P)- 
Dubletts bei den gemessenen vier Liniengruppen stets bis auf den kontinuierlichen 


Grund, so da auch gegenseitige Stérungen als Ursache des Schwarzungs- 
anstiegs nicht in Frage kommen. 
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binationen in den Zwischenraum zwischen die beiden Komponenten der 
(2 P — mD)-Dubletts. Am Serienende lassen sich die (P P)-Kombinationen 
von den itbrigen Seriengliedern selbstverstindlich nicht mehr trennen. Sie 
wberlagern sich dem durch das ZusammentlieBen der normalen Serienglieder 
entstehenden Intensitiitsverlauf. Die Deutlichkeit, mit der sich diese Uber- 
lagerung im Schwarzungsverlauf erkennen laBt, 1aBt keinen Zweifel dariiber, 
da hier das Verhiltnis zwischen benachbarten Dubletts der (2 P — mP)- 
Serie einerseits und der I. N. §.’andererseits groBer ist als 1:125. Da, 


2P-106D 2P-17D 2P-18D 


Fig. 5. Das Auftreten der (2 P — m P)-Kombinationen am Serienende. 
Die Pfeile bezeichnen die Lage der nach Rot gelegenen Komponente, 


wie in der friiheren Arbeit gezeigt wurde, der Intensititsverlauf der beiden 
Nebenserien im wesentlichen gleich ist, so laBt sich das Resultat so formu- 
lieren: 

Das Intensitdtsverhdltnis zwischen den ,,verbotenen“’ (2 P — mP)- 
Kombinationen und den benachbarten normalen Linien der Nebenserien ver- 
schiebt sich um so mehr zugunsten der verbotenen Ubergdnge, je mehr man 
sich dem Serienende nihert. 

Dieser groBe Unterschied zwischen dem Intensitatsverlauf der normalen 
Nebenserien und der ,,verbotenen“ (PP)-Serie hangt sicher eng zusammen 
mit Beobachtungen, die Kuhn vor einiger Zeit mitgeteilt hat. Kuhn?) 
untersuchte das Absorptionsspektrum von Kaliumdampf, der sich in einem 
AuBeren elektrischen Felde befand, und beobachtete unter anderem, da 


1) H. Kuhn, ZS. f. Phys. 61, 805, 1930. 
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durch das Feld die verbotenen Uberginge am Serienende bis zu einer 
bestimmten langwelligen Grenze eingeschaltet werden. Bei der vorliegenden 
Untersuchung haben wir es fraglos mit dem analogen Effekt in Emission 
za tun. Nur tritt hier als stérendes Feld kein gerichtetes auferes Feld, 
sondern das ungeordnete Feld benachbarter Jonen auf. Durch ein be- 
stimmtes Stérungsfeld werden. verbotene Ubergiinge von héheren Termen 
leichter eingeschaltet als von tieferen Termen. Es muf sich also, wenn 
die Anregung der S-, P-, und D-'erme?) den annihernd gleichen Verlauf 
hat, das Intensititsverhaltnis der normalen zu den verbotenen Linien in 
immer stiirkerem MaBe zugunsten der verbotenen Linien verschieben. 


Fig. 6. Der Intensititsanstieg in den Raéumen zwischen den hodheren Serienlinien 2). 
Entgegen der iiblichen Anordnung wachsen hier die Wellenlingen yon links nach rechts. 


3. Der Ubergang der Linienfolge in das Grenzkontinuum. Paschen?) 
hat besonders eingehend an He-Serien die Zone untersucht, in der die 
diskrete Folge der Serienlinien in das Kontinuum itbergeht, und hat dabei 
eine sehr charakteristische Erscheinung gefunden. Schon ehe die Serien- 
linien sich infolge ihrer Breite zu emem Kontinuum zusammenschliefen, 
setzt innerhalb der Serie ein stetig gegen das Serienende ansteigender 
kontinuierlicher Grund ein. Der Intensititsverlauf, der durch die Uber- 
lagerung von Grund und Linien — im weiteren Verlauf der Serie wohl auch 
durch das ,,Zusammenwachsen™ der Linien — entsteht, geht schon wesentlich 
vor der theoretischen Seriengrenze in ein glattes Kontinuum iiber. In der 
Ubergangszone der Natriumnebenserien lie& sich das friihe Einsetzen des 
kontinuierlichen Grundes innerhalb der diskreten Linienfolge nicht nach- 
weisen. Charakteristisch fiir die Verhaltnisse, die hier herrschen, ist die 


1) DaB der Verlauf der Anregung langs der S-, P- und D-Termreihe an- 
nahernd gleich ist, folgt aus dem nahezu gleichen Intensitatsabfall der Haupt- 
und ‘Nebenserien, der in der fritheren Arbeit gemessen wurde. 

2) Eine Reihe von Platten konnte ich auf dem Registrierinstrument des 
Breslauer Instituts photometrieren. Fiir dies Entgegenkommen bin ich Herrn 
Prof. Schaefer zu Dank verpflichtet. 

S) alc 


— 
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Photometerkurve yon Fig.6. Sie zeigt das Gebiet zwischen 2 P — 13D und 
2P—16D. Hinter 2 P — 18 Dund 2 P — 14D sinkt die Intensitat in den 
freien Zwischenraiumen bis auf den Plattengrund. Erst hinter 2 P — 15D 
beginnt die Intensitat in den Zwischenriumen deutlich zu steigen. Man 
sieht aber sofort, da dieser ,,Grund“ lediglich dadurch hervorgerufen wird, 
da die nach Blau gelegene Komponente der (P P)-Kombination immer 
weiter in den bis dahin noch freien Zwischenraum hineinriickt und ihn 
schhieBlich vollig ausfillt. Ini weiteren Verlauf der Serie ist das Anwachsen 
der Intensitit zwischen den Linien zwanglos durch das ,,Zusammenwachsen ‘ 
zu deuten.- Da das Rekombinationsleuchten — also auch das Auftreten 
des kontinuierlichen Grundes — und das Auftreten der verbotenen Linien 
an die gleichen Vorbedingungen — starke Ionenkonzentration — gebunden 
sind, so witrde man also ein Kontinuum innerhalb der Linienfolge bei 
Natrium nur nachweisen kénnen, wenn es schon vor dem Gled 2 P — 15 D 
mit merklicher Intensitaét auftritt. Und das ist hier jedenfalls nicht der Fall. 


4. Neue Kontinua. Auf allen starker belichteten Aufnahmen treten 
mitten in den Nebenserien zwei Kontinua auf, die eine sehr charakte- 
ristische Intensitaétsverteilung haben: Scharf ausgepragtes Maximum, starker 
Abfall nach Rot, flaches Abklingen nach Blau. Fig.7 gibt ein Bild des 
Schwarzunegsverlaufs. Das Maximum des schwicheren Kontinuums lhegt bei 
etwa 4526 A, das Maximum des stirkeren bei 4364.A. Es ist mir nicht 
gelungen, diese Kontinua zu deuten, doch lassen sich nach dem experl- 
mentellen Befund immerhin einige positive Aussagen machen: 

Selbst bei engem Spalt (/199 mm) ist nicht die geringste Andeutung 
einer Struktur zu entdecken. Da die Kontinua andererseits relativ breit 
sind — das stirkere laBt sich tber 150 A verfolgen —, so handelt es sich 
also mit grofer Wahrscheinlichkeit um zwei echte Kontinua und nicht 
um zwei unaufgeléste Banden. 

Beide Kontinua gehéren sicher zusammen. Dafiir spricht nicht nur der 
gleiche Bau der Intensitdtsverteilung, sondern auch der Umstand, dab 
sie bei geniigender Belichtungszeit ausnahmslos miteimander auftreten, 
und daB ihr Intensitaétsverhiltnis, soweit sich das aus den Schwirzungen 
beurteilen abt, stets das gleiche ist. 

Uber die Zuordnung der Kontinua lefen sich leider keine sicheren 
Anga!en machen. Im allgemeinen variierte das Intensitaétsverhaltnis der 
Kontinua zu dem Endkontinuum der N.S. nicht merklich, doch gab es 
gelegentlich Aufnahmen, auf denen die Kontinua dieses Normalmas auBer- 
ordentlich wberschritten, ohne daB der Grund fir das abweichende Ver- 
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halten zu erkennen war. Sie haben also offenbar mit dem Rekombinations- 
vorgang nichts zu tun. Weitere Aussagen ther die Zuordnung lieBen sich 
nicht gewinnen; der Versuch, Beziehungen der Kontinua mit den Nay-Banden 
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oder mit Verunreinigungen nachzuweisen, fuhrten zu keimem eindeutigen 
Ergebnis, weil auch die Na,-Banden und die wenigen als Verunreinigungen 
auftretenden Linien auSerordentlich schwach waren. Nur der Zusammen- 
hang mit Kalium — der bei weitem stirksten Verunreinigung — lieB sich 
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mit Sicherheit ausschlieBen. Hinderlich fir die Untersuchung war natiirlich, 
dai der 3-Prismenapparat infolge der groBen Dispersion immer nur einen 
relativ kleinen Spektralbereich zu iibersehen gestattete. Dadurch war das 
Auffinden von Parallelerscheinungen sehr erschwert. Das Problem soll 
demniachst mit geeigneten Mitteln erneut in Angriff genommen werden. 


Der Notgemeinschaft und der Helmholtz-Gesellschaft habe ich fir 
weitgehende Unterstiitzung der Arbeit zu danken. Die Notgemeinschaft 
tberlieB mir als Leihgabe den Yeissschen 3-Prismenapparat und das 
Pumpensystem. Der Vakuumbogen wurde aus Mitteln der Helmholtz- 
Gesellschaft gebaut. 


Danzig, Technische Hochschule, September 1981. 
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Uber die Lichtbrechung und Dispersion in gasférmigen 
Kohlenwasserstoffen. 
Von Sten Friberg in Lund. 
(Hingegangen am 6. August 1931.) 


Es wird die Dispersion in Athan und Propan im Intervall 4 5800 bis 2300 A 
experimentell untersucht. Die bewahrte Kochsche Methode wird benutzt, die 
eine sehr gute Bestimmung der Dispersionskurve im sichtbaren und ultra- 
violetten Spektrum gestattet, so daB die Differenz zwischen den beobachteten 
und den auf Grund von mir aufgestellten Dispersionsformeln berechneten 
Refraktionswerten nur im ungiinstigsten Falle 0,019 betragt. Besonderer 
Wert wird auf eine gute Reinigung der Gase gelegt, da auch schon eine geringe 
Verunreinigung bei diesen schweren Gasen den Absolutwert der Brechung 
verhaltnismaBig stark beeinflubt. 


Einleitung. Das vorliegende Material iiber die Dispersion der anorgani- 
schen Gase im sichtbaren und ultravioletten Spektrum ist sehr umfangreich. 
Von den organischen Gasen sind dagegen nur wenige untersucht worden. 
Dazu kommt, da8 die Messungen in der Regel nur einzelne und nur im 
sichtbaren Spektrum gelegene Wellenlingen umfassen und dab die Ergeb- 
nisse verschiedener Beobachter sehr erheblich vonemander abweichen. 
Diese groBen Unterschiede kénnen nicht auf Fehler in den physikalischen 
Messungen zuriickgeftihrt werden, sondern missen ihren Grund in un- 
gentigender chemischer Reinheit der Gase haben. So sind z. B. die von 
Loria‘) gefundenen Brechungswerte oft niedriger als die bei spateren 
genauen Untersuchungen gefundenen. Dagegen hat Stuckert?) offenbar 
mit gut gereimigten Gasen gearbeitet. Er hat aber keine hinreichende 
MeBgenauigkeit erreicht, um die Form der Dispersionskurven finden zu 
kénnen. Die Fehler der absoluten Messungen scheinen klein zu sein. 


Von Tausz und Hornung’) liegen zwar sehr genaue Messungen vor. 
Diese bezwecken wohl aber in erster Linie eine Bestimmung der Absolut- 
werte der Lichtbrechung, da die Verfasser es sich zum Verdienst anrechnen, 
daB die Bestimmungen fiir die verschiedenen Wellenlangen voneinander 
unabhangig ausgefiihrt worden sind. Sie schreiben freilich: ,,Fiir die 
genaue Festlegung von Dispersionskurven ist jedoch die direkte Be- 
stimmungsmethode den indirekten vorzuziehen, denn bei den letzteren 


1) St. Loria, Ann. d. Phys. 29, 605, 1909. 
2) L. Stuckert, ZS. f. Elektrochem. 16, 37, 1910. 
3) J. Tausz u. G. Hornung, ZS. f. techn. Phys. 8, 338, 1927. 
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ist der Fehler einer einmaligen Messung fiir den ganzen Dispersionsverlauf 
ausschlaggebend, wahrend die direkte Messung der Dispersion sich aus 
emer Summe von Hinzelmessungen zusammensetzt, die voneinander un- 
abhangig sind und deshalb den Meffehler verkleinern.‘‘ Dies trifft aber 


_ fiir die Kochsche, von mir benutzte Methode nicht zu. Hs ist einleuchtend, 
da bei der direkten Methode die Fehler in den einzelnen Druck- und Tem- 


_ peraturmessungen den Verlauf der Dispersionskurve falschen koénnen. 


Bei der Kochschen Methode dagegen beeinflussen diese Messungen die 
Kurve gar nicht. Die Bestimmung der Zahl der gewanderten Streifen 
ist auch keine im eigentlichen Sinne relative. Aus der Beobachtung der 


bei der Standardlinie verschobenen Streifen werden ja nur die Ordnungs- 


zahlen der anderen Streifen berechnet. Hier ist kein Irrtum moglich. Die 


_Bruchteile werden fiir jede Linie direkt gemessen. Es gibt also keinen 


Fehler einer einmaligen Messung, der auf den ganzen Dispersionsverlauf 
Hinflu8 hat. Daraus folgt, daB man zur Standardlinie die am leichtesten 
zu beobachtende Linie wihlen kann, wenn sie auch nicht auf der photo- 
graphischen Platte em besonders scharfes Bild gibt. Obwohl die von mir 


 aufgestellten Formeln sich iiber ein weitaus gréBeres Spektralbereich er- 


strecken, ist die von mir erreichte Genauigkeit der relativen Bestimmungen 
fiinfmal so groB wie die von Tausz und Hornung angegebene. Natiir- 


 licherweise sind die Abweichungen doch zu klein, um bei einer graphischen 


| Darstellung hervorzutreten. Daraus erklart sich, dab Tausz und Hornung, 


die auch einige anorganische Gase untersucht haben, hier meistens eine 


vollstindige Ubereinstimmung zwischen ihren Kurven und den friher 
von J. Koch gegebenen finden. 

Es scheint mir, dai die naichstliegende Aufgabe innerhalb dieses Ge- 
bietes eine umfassende und genaue experimentelle Durchforschung még- 
lichst vollkommen gereinigter Gase ist. Hs ist nur deshalb daran gelegen, 
bei der Darstellung der verschiedenen Gase Methoden zu benutzen, die das 
Gas bereits méglichst rein liefern, und trotzdem nachher noch eine sorg- 
faltige Reinigung vorzunehmen. Schlauchverbindungen wurden ganzlich ver- 
mieden. Statt dessen wurden die Glasrdhren durch Zusammenblasen 
vereinigt. Das Gas kam nur mit Glas (Quarz), (uecksilber, der Gasometer- 
flissigkeit und natiirlich den Reinigungsmitteln in Bertihrung. Der Apparat 
konnte monatelang mit gutem Vakuum stehen. Bevor ein neues Gas dar- 
gestellt wurde, erneuerte ich die Fliissigkeiten im Gasometer und in den 
Waschflaschen. Nachher wurde der ganze Apparat mehrmals durchgespiilt 
und ausgepumpt. Die ganze Gasmenge wurde zunachst durch fraktionierte 
Destillation mit flissiger Luft gereinigt und in den Gasometer zuriick- 
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geleitet. Vor jeder Messung wurde eine geniigende Gastnenge wieder frak- 
tioniert und dann direkt in die Interferometerréhre getrieben. Dann 
wurde das ganze sich selbst tiberlassen, bis Temperaturgleichgewicht em- 
getreten war. 

Es wurde keine stérende Absorption des Gases bemerkt. Auch wenn 
der Apparat, nachdem die Halfte der Druckinderungen bewirkt worden 
war, bis zum nachsten Tag ruhte, war keine Verschiebung der Streifen 
zu sehen. 


Bei der Darstellung der Gase bin ich den Hinweisen in dem Handbuch 
von Thiede und Richter) gefolgt. Als Lichtquelle wurde eme Quarz- 
Quecksilberlampe benutzt. Die mittlere Temperatur betrug 20,0°C. Fir 
die Temperaturreduktion wurde « = 0,003670 gesetzt. 


In einer friiheren Arbeit?) habe ich die Dispersion in Methan unter- 
sucht. Das Gas wurde nur durch chemische Mittel geremigt. Deshalb werde 
ich spaterhin die hierauf beziiglichen Ergebnisse nachpriifen. 


Athan. Das Gas wurde in einem Glaskolben von 300 cm® dargestellt, 
der ‘durch ein Ansatzrohr in tiblicher Weise mit der Glasapparatur zu- 
sammengeblasen war. Zuerst wurde der Kolben mit frischem Natrium- 
draht gefiillt und unter Vakuum gesetzt. Uber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknete Luft wurde im Laufe des Tages einige Male eingelassen und 
wieder ausgepumpt. Dann lieB ich trockenes Athyleyanid (Kahlbaum) 
langsam zutropfen. Es entwickelte sich unmittelbar Athan, das durch 
zwei Waschflaschen mit starker Kalilauge und zwei solche mit konzen- 
trierter Schwefelsiure strOmte und im Gasometer aufgefangen wurde, 
Vor Wasserdampf aus dem Gasometer wurde der Apparat durch ein Rohr 
mit festem Kal geschiitzt und die Interferometerréhre in ahnlicher Weise 
durch ein Rohr mit Phosphorpentoxyd. Zuletzt wurde das Gas mehreren 
sorgfaltigen Destillationen unterworfen. 


Die Wanderung der Interferenzstreifen wurde fiir die griine Queck- 
silberlinie 2 5462 beobachtet. Eine Druckinderung von 190 mm Hg 
entsprach 312 Streifen. Die Lange der Interferometerréhre betrug un- 
gefahr 950 mm. Spater wurde das Auspumpen des Gases in acht Inter- 
vallen vorgenommen und jedesmal 156 Streifen gezihlt. Nach Anbringen 
simtlicher Korrektionen, also auch fiir Nichtproportionalitat zwischen 


') H. Thiede u. Fr. Richter, Handbuch der Arbeitsmethoden in der 
anorganischen Chemie, Bd. IV, S. 94. 
*) 8. Friberg, ZS. f. Phys. 41, 378, 1927. 


Tak. eee eee ops n=. 


Uber die Lichtbrechung und Dispersion in gasformigen Kohlenwasserstoffen. 219 


Druck und Brechung, ergab sich als Wert des Brechungsindex fiir 2 5462 A 
bei 0° C und 760 mm Hg 
n = 1,00077045. 


Das Resultat der indirekten Messungen zeigt Tabelle 1. Darin enthalt 
die erste Spalte die Wellenlingen, die zweite die Verhaltnisse zwischen 
der Anzahl der verschobenen Interferenzstreifen, die dritte die hieraus 
 berechneten Brechungsindizes. Die Spektrallinien sind wo moglich aus 
der zweiten Nebenserie des’ Quecksilbers gewahlt. Die Vakuumwellen- 
langen (A) sind nach Fowler?) berechnet und in Angstrém angegeben. 


Tabelle 1. 
rl | § | (n—1)-108 a 8 (n —1) - 108 

5792,26 9 404,4 76 834 2753,59 21 579,5 83 813 
5462,25 10 000 77 045 2675,78 22 370,1 84 429 
4917,41 11 179,5 77 541 2577,06 23 465,5 85 296 
4109,23 13 572,8 78 669 2464,80 24 872,9 86 473 
3342,44 17 117,0 80 698 2447,64 25 105,0 86 672 
2926,26 20027,0 | 82 661 2346,15 26 582,4 87 967 
2894.45 202955 | 82859 2302,80 27 275,0 88 592 
2760,51 Oe oloat 83 765 


In der Cauchyschen Dispersionsformel sind die Konstanten aus 
den fiir die Linien 4 5462 und A 2448 gefundenen Werten der Brechungs- 
indizes berechnet: 

2n7+2 
esas 1 


Aus den Differenzen zwischen berechneten und beobachteten Werten 


= 1334,33 — 10,807. 10-8 4-2. (1) 


wird eine vierkonstantige Formel ermittelt: 


1 200 855 - 10-7 i 1229245 .10-7 5 
y 72,2582 — 10-8 A—2 © 259,6187 — 10-8 A-? 


Die Abweichungen sind hier auerordentlich klein. 


Die Higenwellenlingen wiirden also etwa 1176 und 621 A betragen. Die 
Rickwirkung der ultraroten Eigenperioden ist demnach ganz unmerklich, 
was sich auch voraussehen lieB. 

Messungen der Dispersion in Athan sind frither von Loria?) und von 
Stuckert?) vorgenommen worden. Nur die Ergebnisse von Stuckert 


1) A. Fowler, Report on series in line spectra, London 1922. 
Atel Ohi, awa. O. 
3) L. Stuckert, a.a. O. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 73. 15 
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Tabelle 2. 
y berechnet nach 
a y beob. : 

Formel (1) Differenz Formel (2) Differenz 
5792,26 1301,68 1302,12 — 0,44 1301,75 | —0,07 
5462,25 1298,11 1298,11 — 1297,95 + 0,16 
4917,41 1289,81 . 1289,64 + 0,17 1289,88 — 0,07 
4109,23 1271,32 || 1270,33 0,99 1271,34 — 0,02 
3342,44 1239,36 |] 1237,60 1,76 1239,34 + 0,02 
2926,26 1209,92 1208,12 1,80 1209,89 + 0,03 
2894,45 1207,05 1205,33 | 1,72 1207,07 — 0,02 
2760,51 1193,98 1192,51 1,47 1194,02 — 0,04 
2753,59 1193,29 1191,80 1,49 1193,29 0,00 
2675,78 1184,60 1183,39 1,21 1184,66 — 0,06 
2577,06 1172,57 1171,60 0,97 1172,46 +.0,11 
2464,80 1156,60 1156,44 0,16 1156,58 + 0,02 
2447,64 1153,94 . 1153,94 | — 1153,94 0,00 
2346,15 1136,95 ~|| 1138,00 | —1,05 1136,98 | —0,03 
2302,80 1128,94 || 1130,54 | 1,60 1128,96 | —0,02 


sind mit den meinigen-vergleichbar, da Loria nicht das Gas durch frak- 
tionierte Destillation gereinigt hat, was jedoch unzweifelhaft notig ist. 
In Tabelle 3 sind die von Stuckert gefundenen (extremen) und die aus 
Formel (2) berechneten Werte zusammengestellt. 


Tabelle 3. 
‘ | (n — 1)+ 107 
Formel (2) Stuckert 
| 
6710 | 7637 7618—7643 
5462 \| 7705 | %7680—7703 
4360 7824 | 7818—7830 


Die Ubereinstimmung ist so gut, wie es die verschiedene Genauigkeit 
unserer Messungen gestattet, obwohl die rote Lithiumlinie erheblich au8er- 
halb des von mir untersuchten Gebietes fallt. 


Propan. Das Gas wurde in entsprechender Weise wie Athan aus Propyl- 
cyanid ond Natrium dargestellt und in gleicher Weise gereinigt. 

In jedem der acht Druckintervalle wurden fir 45462 ungefahr 
222 Streifen gezihlt. Als Resultat der direkten Bestimmungen habe ich 
fiir diese Wellenlinge den Wert 

nm = 1,00110208 


erhalten. Meines Wissens gibt es keine fritheren Messungen der Dispersion 
in Propan. 
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Tabelle 4. 
—— 

a | s (n — 1) - 108 a 8 (n — 1) +108 
5792,26 9 402,5 109 884 2753,59 21 636,0 120 204 
5462,25 10 000 110 208 2675,78 22 434,5 121118 
A917,41 11 180,5 110 928 2577,06 23 545,0 122 424. 
4109,23 13 580,4 112 594 2464,80 24 969,5 124175 
3342,44 17 1389,1 115 583 » 2447,64 25 205,9 124 478 
2926,26 20 069,6 118 493 2346,15 26 705,6 126 415 
2894,45 20 339,3 118 780 2302,80 27 407.5 127 341 
2760,51 21 569,1 120 133 


Die indirekten Messungen zeigt Tabelle4. Aus den entsprechenden 
Wertepaaren berechnet sich wie fiir Athan die zweikonstantige Dispersions- 


formel: 


2 nn 4-2 
= — — 3 6 — ° so = 2 
y aietsog 933,68 — 7,798. 10-8 A (3) 

Die vierkonstantige Formel, die eine vorziigliche Ubereinstimmung 
mit den Beobachtungen zeigt, lautet: 


1 437 475 -10—7 2577 232 - 10-7 


ae , 4 
y 77,760 — 10-8 A—-? © 504,781 — 10-8 A—2 (@) 


Dies entspricht zwei ultravioletten Eigenperioden mit den Wellen- 
langen etwa 1184 und 445 A. Die beobachteten und die nach den Formeln 
berechneten Werte sind in Tabelle 5 zusammengestellt. 


Tabelle 5. 
y berechnet nach 
a y beob. 

Forme! (3) Differenz Formel (4) Differenz 
5792,26 910,22 910,44 —- 0,22 | 910,19 + 0,03 
5462,25 907,54 907,54 — 907,47 + 0,07 
4917,41 901,65 901,43 =f 0,22 901,69 -— 0,04 
4109,23 888,31 887,50 0,81 888,37 — 0,06 
334244 865,35 863,88 | 1,47 865,34 + 0,01 
2926,26 844,10 842,61 1,49 | 844,08 + 0,02 
2894,45 842,06 840,50 1,46 842,04 +- 0,02 
2760,51 832,58 831,35 1,23 832,60 — 0,02 
27538,59 832,09 830,84 1,25 832,07 + 0,02 
2675,78 825,81 824,77 1,04 825,82 — 0,01 
2577,06 817,00 816,26 0,74 816,99 + 0,01 
2464,80 805,48 805,32 0,16 805,48 0,00 
2447,64 803,52 803,52 = 803,57 — 0,05 
2346,15 OMe 792,01 — 0,80 791,27 — 0,06 
2302,80 785,46 786,63 | Wei 7E | 785,45 | + 0,01 
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Fir 45462 erhalt man fir die ersten drei Glieder der Methanreihe 
Werte, die aus der Tabelle 6 ersichtlich sind. 


Tabelle 6. 
| (n —1)+ 106 
me] ' : 
/ Methan | Differenz | Athan | Differenz | —- Propan 
5462 | 442 | 328 | 770 | 332 1102 


Wie man erkennt, sind die Differenzen einander nahezu gleich. Auf 
diese und Ahnliche Fragen werde ich aber zuriickkommen, nachdem ich 
mehr experimentelles Material gesammelt haben werde. 


Als ich nach einigen Jahren Aufenthalt wieder in die Lage kam, mich 
experimenteller Arbeit zu widmen, richtete der Vorstand des hiesigen 
Physikalischen Instituts, Herr Professor Dr. John Koch, giitigst meine 
Aufmerksamkeit auf verschiedene Aufgaben, die im Gebiete der Dispersion 
in gasférmigen Korpern auf die experimentelle Durchforschung warten, 
und diskutierte sie mit mir. Es wurde verabredet, daB ich die Dispersion 
im sichtbaren und ultravioletten Spektrum in méglichst vielen gasformigen 
Kohlenwasserstoffen messen und etwaigen RegelmaRigkeiten nachspiiren 
sollte. Diese vorliufige Mitteilung enthalt die ersten Ergebnisse. Fiir diese 
Anregung und fir die vielseitige Unterstiitzung meiner Arbeit spreche 
ich meimen aufrichtigsten Dank aus. 


Lund, Fysiska Institutionen, Juli 1981. 


~ <i evant als elena 
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Uber Resonanzerscheinungen bei Frequenzteilung. 
Von L. Mandelstam in Moskau und N. Papalexi in Leningrad. 
Mit 13 Abbildungen. (Hingegangen am 13. August 1931.) 


Es wird theoretisch gezeigt, daB.in einem riickgekoppelten Kondensatorkreis 
bei bestimmter Wahl der Parameter Schwingungen erregt werden kénnen, 
deren Grundperiode N-mal so gro ist wie die Periode der erregenden Kraft 
(Teilfrequenzschwingungen). — Es wird die Amplitude dieser Schwingungen 
als Funktion der Amplitude der erregenden Kraft und der Verstimmung (Re--: 
sonanzkurve zweiter Art) genahert berechnet und der Verlauf dieser Kurven 
bei spezieller Form der Rohrenkennlinie diskutiert. — Hs zeigt sich, daB Teil- 
frequenzschwingungen nur dann erregt werden, wenn: 1. Die Amplitude der 
erregenden Kraft gewissen Ungleichungen geniigt. 2. Die Verstimmung innerhalb 
eines definierten (engen) Frequenzbereichs liegt, dessen GréBe von der Amplitude 
der auBeren elektromotorischen Kraft wesentlich abhangt. — Hs wird darauf 
hingewiesen, daB die Resultate sich technisch verwenden lassen. — Es wird . 
iiber Versuche berichtet, deren Ergebnisse mit den theoretischen Resultaten 
qualitativ im Hinklang stehen. 


Ewleitung. Das Verhalten nichtlinearer schwingungsfahiger Systeme 
unter der Hinwirkung einer Aufberen periodischen Kraft unterscheidet 
sich bekanntlich wesentlich von dem Verhalten linearer Systeme. Es hegen 
dariiber bereits viele Untersuchungen sowohl theoretischer wie auch experi- 
menteller Natur vor. Diesbeziigliche Fragen sind sehr mannigfaltig. Hs 
gehoren hierher z. B. nichtlineare konservative Systeme (Pendel mit groBen 
Ausschligen), nichtkonservative Systeme mit nichtlinearem Reibungs- 
gesetz usw. Wir wollen uns im folgenden auf eine besondere Klasse nicht- 
konservativer Systeme beschrénken, die dadurch charakterisiert werden 
kénnen, dai die Méglichkeit besteht, sie durch eine stetige Veranderung 
der Parameter auch ohne Hinwirkung einer auBberen Kraft in eine unstabile 
Lage zu tiberfithren und danernde (ungedémpfte) Schwingungen ausfithren 
zu lassen. Diese Klasse von Systemen hat bekanntlich eine hervorragende 
Bedeutung insbesondere auf dem Gebiet der elektrischen Schwingungen 
erhalten. Hierher gehéren z. B. Elektronenréhrenschaltungen mit so- 
genannter Rickkopplung. Als einfachste Reprasentanten dieser Klasse 
seien der riickgekoppelte Sender bzw. das Audion genannt. Soweit es 
sich um die eingangs erwahnte Frage handelt, konzentrierte sich das 
Interesse bisher hauptsichlich auf das Verhalten solcher Systeme in der 
Nahe der Resonanz, d.h. der ungefahren Gleichheit der Periode der ein- 
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wirkenden Kraft und der Higenperiode. Im Falle, dab das System bereits 


selbsterregt ist, sind auch die sogenannten ,,Schwebungslésungen“*) be-— 


handelt worden. Die periodischen Erscheinungen dagegen, die eintreten, 
falls die Frequenz der erregenden Kraft ein Vielfaches der Kigenfrequenz des 
Systems ist, sind unseres Wissens nur wenig untersucht worden. Koga?) und 
andere haben gezeigt, daB, falls man auf einen bereits selbsterregten Rohren- 
generator mit einer 4uberen sinusférmigen elektromotorischen Kraft (EMK) 
einwirkt, deren Frequenz nahezu gleich emem Vielfachen der Higenfrequenz 
des Generators ist, die Schwingungen desselben zwangsweise sich auf den 
entsprechenden Unterton der eimwirkenden Frequenz einstellen. Schon 
friher hatten van der Pol und van der Mark?) entsprechende Versuche 
mit sogenannten ,,Relaxationssystemen“ beschrieben. Es handelt sich 
bei diesen Versuchen offenbar um eine Erscheinung, welche, wie die Autoren 
selbst angeben, als eine Verallgemeinerung des bekannten ,,Mitnahme- 
effektes“ gelten kann. Hine strengere Theorie dieser Erscheinung liegt aber, 
wie es scheint, nicht vor. Im folgenden wollen wir die Frage itiber das Ver- 
halten solcher nichtlinearen schwingungsfahigen Systeme unter der Hin- 
wirkung von periodischen Kraften untersuchen, deren Frequenz gleich oder 
nahezu gleich einem Vielfachen der Higenfrequenz des Systems ist. Ins- 
besondere wollen wir die Falle betrachten, bei welchen das System sich 
in einer stabilen Lage befindet, d. h. nicht selbst angefacht ist*). Die dabei 
eintretenden Erscheinungen unterscheiden sich ganz wesentlich von den 
gewohnlichen Resonanzerscheinungen. Bezeichnet man auch hier die 
Kurven, welche die Abhingigkeit der Amplitude der erregten Schwin- 
gungen von der ,,Verstimmung darstellen, als ,,Resonanzkurven zweiter 
Art“, so zeigen diese Kurven einen sehr charakteristischen und von den 
gewohnlichen Resonanzkurven ganz abweichenden Verlauf. Der Verlauf 
dieser Kurven 1i8t vermuten, dab die Erscheimung auch fiir Anwendung 
in der Radiotechnik von Nutzen sein kann. 


Es sei hier bemerkt, dab auch Groszkowsk1i) das Auftreten von 
Schwingungen mit der halben Frequenz der erregenden Kraft bei nicht 
selbsterregten schwingungsfahigen Systemen erwihnt. 


*) B. van der Pol, Phil. Mag. 3, 65, 1927; F.Ollendorf, Arch. f. 
Hlektrot. 16, 280, 1926. 

*) I. Koga, Proc. Inst. Radio Eng. 15, 669, 1927. 

°) B. van der Pol u. M. J. van der Mark, Nature, September 1927. 

*) Uber diesbeziigliche Versuche hat einer von uns auf. der allrussischen 
Physikerversammlung in Odessa im August 1930 vorgetragen. 

5) J. Groszkowski, Proc. Inst. Radio Eng. 18, 1960, 1930. 


. 
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Im ersten Teil dieser Mitteilung soll die Theorie der Erscheinung fir 


eimen einfachen schematischen Fall durchgefiihrt werden. Im zweiten Teil 


berichten wir iiber einige diesbeziiglichen Versuche. 


Theoretischer Teil. 


§ 1. Wir betrachten einen riickgekoppelten Generator (Fig. 1), auf 
den eine sinusférmige EMK von der Frequenz w wirkt. Der Konden- 
satorkreis sei an sich sehr wenig gedimpft. Zur Vereinfachung der 
Rechnung wollen wir weiter annehmen, daf man von Gitterstrom (Blek- 
tronen- und Verschiebungsstrom) absehen darf. Fir 
den Strom 1 (vgl. Fig.1) gilt dann die Differential- 
gleichung: 

ay 


a pene ee (1) 


ey in = fy (V;) (2) oo 


die Roéhrenkennlinie bedeutet. V, ist die Steuerspannung und H = Ey 
sinwt die aubere EMK. 


Fiir die weitere Rechnung wollen wir die Gleichung (1) auf eine be- 
2 2 


quemere Form bringen. Dividiert man (1) durch C ne = a und fihrt 
die Bezeichnungen ein 
= aie ='2 3, | 
a i ni, * ® 
Teo Saar 7 q, = 2h | 


wo I, weiter unten naher definiert wird und n eme ganze Zahl bedeutet, 
so bekommt man: 


J n? wi Wwe 


qa t2 29 a ~3 J= > J, + Q, cos nt. (1,) 


Hs ist zweckmabig, auch die auftretenden Spannungen, wie z. B. V, auf 
eine konstante Spannung V, zu beziehen, deren GréBe man nach den je- 
weiligen Bedingungen entsprechend wahlen wird. Damit werden die Zahlen- 
rechnungen vereinfacht. J, kann man zweckmaBig mit Vy durch die Be- 


miehung 


@ 
V> — M, ~ 1, 


verknipfen, wo M, = M— DL, 


ir 
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wobei M den wechselseitigen Induktionskoeffizient, L den Selbstinduktions- 
koeffizient der Schwingungskreisspule und D den Durchgriff der Elektronen- 
réhre bedeuten. Dann wird 


di 
(poet ee 
Vo ed V, ay 2 
und die Rodhrenkennlinie erhalt eine bequemere ,,dimensionslose“ Form: 
dd 
a= hh me | @,) 
Aus (1,) wird nun: 
a J mod 7 ica dJ 
ie +2 29 Boe =? > A (Z) + Q, cos nt. (1,) 
Differenzieren wir nun (1,) nach t und setzen 
dd - n? n* wo add 
eas oe a 4 
dt nS) “ dt i) (4) 
und , Ae 
. @” — NM Wo 
A, a ms Qo, n? we or sa (4,) 
so erhalten wir schlieBlich: 
2 d 
wete=F (set ds z+ A,sinnt. (5) 


In allen praktisch wichtigen Fallen bleibt einerseits der Wert von 
F’ (x) # fir alle vorkommenden Werte von a klein gegen 1: andererseits 
treten die charakteristischen Erschemungen, die wir untersuchen wollen, 
nur in unmittelbarer Umgebung der ,,Resonanz“, d.h. bei kleinen Werten 


der ,, Verstimmung™ € auf. Wir tragen diesem Umstand Rechnung, indem 
wir setzen: 


Bk 


wo mw klein gegen 1 (u < 1) ist. 
Die zu untersuchende Gleichung hat also definitiv die Form: 


(x, 2), (6) 


G+a= uf (a, £2) +/,sinnt. (7) 


Es handelt sich nun zunichst darum, ’festzustellen, ob und wann 
periodische Lésungen von (7) mit der kleinsten Periode 22 existieren. 
Sodann entsteht die Frage nach der (angeniherten) Berechnung dieser 
Lésungen und ihrer Stabilitaét. SchlieBlich soll der physikalische Inhalt 
der Lésungen diskutiert werden. 
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§ 2. Allgemeine Betrachtungen. Wir knitpfen an die von Poincaré 
in den ,,Méthodes nouvelles de la mécanique céleste zur Aufsuchung 
von periodischen Lésungen angegebenen Methoden an?). 

Die Funktion f(z, x), von der wir annehmen, daf sie eine analytische 
Funktion ist, wollen wir zunichst nicht spezialisieren. Somit werden die 
Resultate dieses Teiles ihre Giiltigkeit auch fir andere elektrische Systeme, 
als die hier zugrunde gelegten, behalten. Daf auch verschiedene mechanische 
Probleme auf dieselben Gleichungen fithren, braucht nicht besonders hervor- 
gehoben zu werden. Wir formen zunichst die Gleichung (7) etwas um, 
indem wir setzen: 
0 


sa a+ 


sin NT. 8 
- (8) 
Es sei ferner f : 

7 cost + 2 8in 7, | 


ae 9 
v = 2sint — z cost. | ) 
Fir uw und v bekommt man dann 
: = pu p (u, v, T) a ‘ (10) 
i t= py (u, 2, T) sin T, 
a i A, sin T, UCOST + VSINT — pds cos mz) (11) 
yp (u,v, T) = f(usine—veose— io at mer 


yp (u,v, T) ist In bezug auf t periodisch mit der Periode 2 2. 
Wir ereifen irgendeine Lésung von (10) fiir ~ = 0 heraus. Sie sel: 


Ug ==. 
(aa 


wo a und b bestimmte Konstanten sind. Hs sei weiter u,v eme Lésung 


von (10) fir ~ = 0, die der Bedingung genigt: 


Uz =0 = a+ &, | 


12 
v9 = b+ 8.| 


Nach einem bekannten Theorem?) labt sich diese Lésung bei geniigend 
kleinen ww, « und # in eine Potenzreihe nach mw, « und f entwickeln. 


1) H. Poincaré, Méthodes nouvelles de la mécanique céleste Tome il 
S.79, 1892. Fiir die Anwendung auf elektrische Schwingungssysteme siehe 
A. Andronow u. A. Witt, Zur mathematischen Theorie des Mitnehmens, 
Journ. Appl. Phys. 12, 1930 (russisch). 

2) Siehe z. B. L. Bieberbach, Theorie der Differentialgleichungen, 


8. 39—41, 1926. 
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Hs ist also 


u=atatpC + pad, (ct) + wBEy (t) + WG (7) (18) 
+ Glieder von héherer Ordnung, die w als Faktor enthalten; 


v= b+B+pD + pads (t) + UBEs (t) + PGs (7) (135) 
+ Glieder von hoherer Ordnung, die w als Faktor enthalten. 


DaB die in (18,), (13,) nicht ausgeschriebenen Glieder samtlich w als Faktor 
enthalten, folgt daraus, daB fir w = 0 die rechtsstehenden Potenzreihen 
sich auf wu=a+a, v=b-+6 reduzieren miissen, wie man es aus (10) 
und (12) sofort ersieht. Setzt man diese Lésungen in (10) ein und vergleicht 
die Koeffizienten bei entsprechenden Potenzen von uw, wa und wf, so erhalt 
man folgende Gleichungen: 


dC | 
We oe wy (a, b, T) Cos T, 2 
aD es ( 4) 
pe py (a, b, tT) sint 


mit den Anfangsbedingungen 


Cui): Ye) fe + = 0; 
Obs 


C= Jv@ b, T) cos rdr,| 
0 


| (5) 
Dis | y (a, Dt) cine a 
6 
In ahnlicher Weise bekommt man 
, Ow : Ow 
D = |/— Se ees 
, (T) | [52 | costar, E, (T) | [arlene | 
0 0 
: : (ee 
"10 : 0 F 
D, (te) = | Fa siz dt, Bo keeae \(32] sin t dt. | 
é j 
' Ow _ Ow 
Hier bedeuten die Klammern | |, daB man in — usw. uw = 0, « = 0 
Ou Ou : 
6 = 0 setzen muBb. 
w und v sind periodisch mit der Periode 2 z, falls: 
u (22) —u (0) = 01 
und a ©) | (17) 


v (20) — (0) = 0,| 
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weil p (uw, v, t) diese Periode in bezug auf t hat. Die Frage reduziert sich 
somit darauf, ob man bei jedem vorgegebenen geniigend kleinen uu, « und B 
so bestimmen kann, daf die Gleichungen (17) befriedigt sind. Aus (13) 
sieht man sofort, da8B dies nur dann moglich ist, wenn 


C(22)= DQx) = 0. (18) 


Das liefert ein System von zwei i. A. transzedenten Gleichungen 


Rees 
C(Qn2) = | ¥@ b, t) cost dt = | 
ns (19) 
DG@a) = nee 1) sint dt = 0, | 


woraus sich a und b ergeben. Hat (19) reelle Lésungen, so entsteht die 
weitere Frage, ob man durch passende Wahl von « und # die Gleichungen 


wmaD, (22) + wBE, (20) + WG, 22) + +--+ =0, 
[aDe (2 2) + up EH, (22) + WG, (2m) +--+ = 


befriedigen kann. Wegen (12) sind D, (0) = Ds Oy = OL 
linken Seiten lassen sich durch w kirzen. Fir ~ = 0 werden die daraus 
entstehenden Gleichungen durch « und f befriedigt. Sie haben also fir 
+ 0 und geniigend klein sicher eine eindeutig bestimmte Lésung, falls 
die Determinante 

| D, (27), x, (2 2), | 


ba +0 (20) 
'D,22), E, (22) 


ist. Diese Determinante kann sofort aus (16) berechnet werden, denn es 
stehen rechts in (16) bekannte Zeitfunktionen; a und D sind aus (19) zu 
entnehmen. 

§3. Greiten wir auf die urspriingliche Variable zuriick, so haben 
wir das Resultat. 

Die Gleichung (7) hat fiir gentiigend kleine w periodische Lésungen 
von der Periode 22, sobald die transzendenten bzw. algebraischen Glei- 
chungen (19) reelle Lésungen zulassen und die Determinante (20) von Null 
verschieden ist. 

Diese Lésung lift sich in ee konvergente Potenzreihe nach mu ent- 
wickeln?). Das erste Glied dieser Entwicklung ist 


2 = asint — boost — 7 >a Sin nr. (21) 


1) Auf die GréBe des Konvergenzkreises gehen wir hier nicht naher ein, 
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Wir wollen (21) als die ,,nullte“‘ Naherung der Lésung von (7) bezeichnen. 
Fur die meisten Anwendungen geniigt diese Annaiherung. Weitere Glieder 
der Lésung von der Ordnung pv, ? usf. lassen sich durch sukzessive Approxi- 
mation bestimmen. 


Das Vorangehende 1a8t sich kurz folgendermafien zusammenfassen. 
Aus der doppelt unendlichen Schar der periodischen Lésungen der lineari- 
sierten Gleichung (7), d.h. der linearen Gleichung, die man aus (7) be- 
kommt, falls man “= 0 setzt, wird durch die Bedingungen (19) fir a 
und b eine Lésung herausgegriffen. Es ist gezeigt worden, da die 
Gleichung (7) fir geniigend kleine ~ im allgemeinen eine periodische 
Lésung hat, welche der Lésung (21) benachbart ist, d.h. sich von ihr 
nur durch Gheder héchstens von der GréSenordnung mw unterscheidet. 
Deshalb scheint uns die Bezeichnung fiir (21) als nullte Naherung ange- 
bracht zu sein. 


Gegeniiber dem von Poincaré behandelten Fall (l.c¢.) ist unsere 
Aufgabe als ,,entarteter Fall‘ zu betrachten. Da8 solche Falle eintreten 
kénnen, hat bereits Poincaré erwahnt1). Es liegen hier die Verhaltnisse 
ahnlich wie im Falle linearer Probleme beim Vorhandensein mehrfacher 
Higenwerte?). | 


Wir wollen noch folgendes bemerken: setzt man von vornherein voraus, 
dal} eine periodische Lésung von (7) von der Periode 2 z existiert, so wird 
man auf (19) und (21) unmittelbar gefiihrt dadurch, daf man im (7) die 
Koeffizienten der entsprechenden Glieder der Fourierzerlegung gleich 
Null setzt. Es schien uns aber wesentlich zu sein, eben die Existenz solcher 
Lésung nachzuweisen und die Bedingungen, unter denen sie auftreten 
k6énnen, niher anzugeben. 


§ 4. Stabilhitdt der Lésungen. Hat das Gleichungssystem (19) mehrere 
reelle von Null verschiedene Léstngen, so sind eben mehrere periodische 
Lésungen vorhanden. Wir wollen, wenn die Lésungen von (19) von Null 
verschieden sind, die entsprechenden Lésungen von (7) als Hawptlisungen 
bezeichnen. Gleichungen (19) werden immer auch durch a= 0, b= 0 
befriedigt. Dann reduziert sich unsere geniherte Lésung auf 


£= — 


2 = sin nT. (21,) 


1) H. Poincaré, l.c. S. 84. 


*) Siehe z. B. B.Schrédinger, Abhandlungen zur Wellenmechanik. 


8. 449, 1927. 


a 
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Diese Loésung, die also stets vorhanden ist, wollen wir als er- 
zwungene Lisung™ bezeichnen!). 

Nun verbiirgt aber die Existenz von periodischen Loésungen noch 
keineswegs ihre physikalische Realitiit. Damit die Lésung physikalisch 
sinnvoll ist, mu8 sie stabil sein. Wir wollen hier die Bezeichnung stabil 
im Smne von Ljapunow?) gebrauchen. 

“Um zu entscheiden, ob eine bestiinmte Lésung stabil oder nicht stabil 
ist, verfahrt man wie bekannt folgendermaBen. Man setzt: 


U=u+y, | 

%1=v+6, | 

wo uv und v die zu untersuchenden periodischen Lésungen sind, und bildet 

die sogenannten ,,Kquations aux variations‘, d.h. man setzt die Aus- 

driicke (22) in Gleichung (10) ein, entwickelt nach Potenzen von 7 und € 

und bricht bei den ersten Potenzen ab. Man bekommt somit das Gleichungs- 
system dn : 

ee iE Yun CO8T “9 + Wy cost C, | 


—_ py sin t- + yy Sint -C. | 


(22) 


(23) 


Das sind lineare Gleichungen fiir 7 und ¢ mit periodischen Koeffizienten, 
wobei allerdings y,, und y, wu und v enthalten, die explizite nicht bekannt 
sind, solange (10) nicht integriert ist. Nun ist bekanntlich die Lésung 


von (28) n == eat y,, (t) + 27 ¥19 (7), | 


C = eat y(t) + e* ¥5(t); | 


wo die y,,, periodische Funktionen von der Periode 2 7% bezeichnen. 


(24) 


Nach Ljapunow sind die Lésungen u, v stabil, falls der reelle Teil 
sowohl von h, wie von h, kleiner als Null ist. Setzt man: 


S = e2 thy | 


und (25) 


Sr erthy, | 
so gentigen s, und s, bekanntlich der charakteristischen Gleichung 
s+ps+q=0, (26) 


wobei p und q sich folgendermafen finden lassen. 


1) Bei nicht linearen Schwingungssystemen hat die Hinteilung in er- 
zwungene und Higenschwingungen eigentlich keinen Sinn, doch kann diese 
Bezeichnung ,,erzwungene“ Schwingung hier zu keinem Mifverstandnis fiihren. 

2) A. Ljapunow, Charkow 1892; siehe auch H. Poincaré, l.c. 8S. 162. 


r a4 
A ii 
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Hs seien 7, und ¢,, 7. und z » zwei Losungssysteme der Gleichung (23), 
und zwar sei 


11 (0) = ue "2 (0) = 0, (27) 
ort, een 
ante p = —{n, (22) +6,(22)}, (28,) 


) n, Gay PC Cay; 
1 Qn), 0,27). 


Die Lésung ist offenbar stabil, wenn Mod. s; <1 und Mod. s, <1 sind. 
Da in unserem Falle q > 0 (wegen 27), so tritt dies ein, falls 


(28,) 


ql 


ae 1+p+q>0 
ist. 


(29) 


Die Elemente der Determinante (28,) sind Funktionen von w und 
lassen sich nach uw entwickeln. Fir uw = 0 ist 


Um also tiber die Stabilitatsfrage bei kleinem yw zu entscheiden, miissen 
wir das Vorzeichen der ersten nicht verschwindenden Ableitung von q 
und 1+ p-+q nach mw bestimmen und zwar fir “= 0. Wir erhalten: 


09) «0H Ra) 06a) 
ei ee Ou a Ou (30,) 
d(l+p+49) 
( Ou ees e (30,) 
On, (2%) OL, (2x) 
e(l+p+9 nia Onli Ope’ 
( Ow ve ee On (22) OL, (2m) (30,) 


Obit % Ou 


Sei nun «4 > 0, was wir ohne Beschrankung der Allgemeinheit annehmen 
k6nnen, so reduzieren sich die Stabilitatsbedingungen auf 


On, (22) 0, (2.2) By 
( Ou i (31,) 
und 
Oy, (2%) OC, (2x) 
0 4 0 } 
‘ opens (31,) 


An» (2m) OL, (2-0) 
Ou é Ou 


uf 
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wegen (23) und (27) ist aber die Determinante [Bedingung (81,)] identisch 
mit der Gleichung (20). Sobald also die Kennlinie der Réhre und somit 
F (x) gegeben ist, ist sowohl die Aufsuchung der periodischen Lésungen, 
wie die Untersuchung von deren Stabilitat auf einfache Quadraturen 
von bekannten Funktionen zuriickgefiihrt?). 

$5. Spezialisrerung von F (x) bzw. f (x, #). Um den Verlauf der Er- 
scheinung der Resonanz zweiter Art quantitativ verfolgen zu kénnen, 
ist es zweckmibig, fir fp (v,) eine spezielle, méglichst emfache Funktion 
zu wahlen. Als solche nehmen wir ein Polynom finften Grades: 


Va = ay + %Vs +8, Vs +y,Vi + & V?. (32) 


Mit dieser schematischen Annahime wird man kaum eine gute quantitative 
Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Experiment erwarten diirfen. Man 
kann aber erwarten, dai diese Funktion wenigstens den qualitativen Verlauf 
und dessen EKigentiimlichkeiten wiedergeben wird. Wir nehmen ein Polynom 
fanften Grades, weil man dann durch Spezialisierung zwei wesentlich ver- 
schiedene Falle umfassen kann. Hs ist namlich bekannt?), daf der Fall des 
sogenannten ,,weichen‘‘ Hinsatzes der selbsterregten Schwingungen (also ohne 
Kinwirkung von auBerer Kraft) qualitativ sich. wiedergeben labt, falls man 
als Kennlinie eine kubische Parabel setzt. Fur die Erklarung aber des 
»harten‘ Schwingungseinsatzes und der damit verbundenen_,,Zieh- 
erscheinungen“ muS das Glied mit der fiinften Potenz herangezogen werden?). 
Um die schon ohnehin weitliufigen Rechnungen nicht noch mehr zu kom- 
plizieren, ist das Glied mit der vierten Potenz gleich Null gesetzt worden. 
AuBerdem wollen wir im folgenden annehmen, dai die dufere periodische 
Kraft die doppelte Frequenz des Schwingungskreises hat. Hs ist also in 


den Formeln n = 2 zu setzen. 


Bringt man 7, in (82) auf die Form 


Jg= ae a ie (x), 


Jeg =Jo, tart+Ppe+ya’ + e2’, (33) 


so erhalt man 


woraus F” (x) zu 


2 
P(e) = —20 + “(a+ 2B a + By x + Seat) ose. 


1) Die Stabilitétsbedingung (31) 1a8t sich noch einfacher aus Hnergie- 
betrachtungen gewinnen. 

2) B. van der Pol, Radio Rev. 1, 701, 1920; s. auch FuBnote 1, S. 224. 

3) EH. V. Appleton u. B. van der Pol, Phil. Mag. 43, 183, 1922.. 
H.V. Appleton u. W. M. H. Greaves, Phil. Mag. 45, 410—413, 1923. 
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wird und f(a,@) = (+ 2e+y,22 +e, a4)¢ + a Le (35) 
Dabei bedeuten 

—2G(1+E g 

ae - P= my — 205, (36) 
3 5é 
bate e a eae oe (369 
_ wo — 405 

ies rege (36,) 


wobei : 
Ve _ PoVo _ %oVo a 36 
Kg = Ve ? p = im ? Y a ? é i, ( 3) 
und w hat hier den Wert 
PR re any 
-E= wo B ‘_ Tae 


(36,) 


Fall I. ¢, = 0 (,,wevher“ Schwingungseinsatz). 


§ 6. Wir betrachten zunichst den Fall des ,,weichen‘* Schwingungs- 
einsatzes und nehmen weiter an, daf} das System bei A) = 0 sich in stabiler 
Gleichgewichtslage befindet, also nicht angefacht ist. Wir kénnen hier 


setzen, wahrend 
Hie) 


sein muf. 
Um nun a und 0b in der Hauptlésung 


oe asint—beost + 2 sin Qt (21,) 


mittels (19) zu berechnen, mu8 man die Funktion yp (a, b, t), die jetzt 
durch die Gleichungen (11) und (35) definiert ist, durch a und b explizit 
ausdricken. Fihrt man dann in (19) die Integration aus, so bekommt 
man nach einer einfachen Rechnung fiir a und b die folgenden algebraischen 


Gleichungen: 992 4 f 
afn+ 2 (a4 ¥ + —°)] ~ Teens) (37,) 
[n+ B(o po 4 24) = “(F—4); (87,) 


und daraus fir das Quadrat X? = a? + b? der Amplitude der zu_be- 
stimmenden Schwingung von der Periode 2 2 


f 4 a 
X= — ga [x4 /G—S (38) 


1 
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und fiir die Phasenkonstante - 


v1 2Ap\ 
te Piya fee) 389 
6 == a a 4g § 3 ( ) 
Sats a 


Die gesuchte Hauptlésung setzt sich somit aus dieser Schwingung 


a 


: : v Sia 
X sin (t — g) und der ,,erzwungenen‘‘ Lisung er sin27T zusammen. 


Um zu entscheiden, ob bzw. unter welchen Bedingungen diese Lésung 
stabil ist, mitissen die Stabilititskriterien (31,) und (81,) herangezogen 
werden. Diese ergeben fir die Stabilitat der Hauptlésung die Bedingungen: 


Y1 (ye Ao 


a elie (40,) 
1 E + ve (x? + sy >); (40,) 


und fur die Stabilitaét der erzwungenen Lésung allein die Bedingungen 


a Ay 


x+o— <0, (41,) 
Aen? 2 Ae 

(x + ME ) aren (41,) 

(40,) und (40,) lassen sich unter Beriicksichtigung von (88) auf die Form 
bringen: 

+ 1 ile RP ats (40;) 

is 3 t 

n(= 8-8) > (40! 


woraus sofort zu ersehen ist, da8 sie nur durch y, <0 und das obere Vor- 
zeichen der Wurzel befriedigt werden kénnen. Ks ist also 


As Ai 
—= = ee a l*+ re ata 0 Ei. +4 =|: (38,) 
[71 B 
§ 7. Es lassen sich nun folgende Kigenschaften von X als Funktion 
von A, und é ableiten. Aus (88,) folgt, da X reell ist, solange 


aie Yi4y 
yj3- Bae wae 18 
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ist. Vergleicht man die daraus folgende Ungleichung 


BOE > («+ BA) 


mit der Bedingung (41,) fiir die Stabilitat der erzwungenen Lésung allein, 


so ersieht, man, da das Gebiet der Stabilitét der Hauptlésung vollkommen ~ 


zusammenfallt mit dem Gebiet, wo die erzwungene Lésung instabil wird. 
Somit finden in unserem Falle keine ,,Zieherscheinungen“ statt. 
Betrachtet man den Schwingungsvorgang in dem System als Funktion 
von € bei gegebenen Aj, d.h. den Verlauf der Resonanzschwingungen 
zweiter Artt) in Abhangigkeit von der Verstimmung & so hat man 
foleendes: bei gréBerer Verstimmung € < €, < 0 ist im Schwingungs- 
kreise nur die normale erzwungene Schwingung von der Periode z 


yc gee : 
(oder — in bezug auf t) vorhanden. X ist also Null. Bei einem be- 


stimmten Wert der Verstimmung 


APY, B A Av Yi 
i= ay ares ee eae as a Mate aye (42,) 


setzen die Teilfrequenzschwingungen?) ein. Bei weiterem Abnehmen 
von |&| wichst die Amplitude X? von Null stetig bis zum Maximalwert: 


: Da 4 A 
Dee —— oa Ses —( on 
9 i % + 3 (48) 
an, den sie fiir 
& = —iB eA, (44) 


erreicht. Bei weiterer Anderung von & fallt X allmahlich auf Null ab, und 
zwar wird .X wieder gleich Null fiir 


A, oy, B [as Ay yi 
i= ae oe BY G in ee See ee (42,) 


Dabei schneidet die Kurve die Abszissenachse bei £, (wie auch bei é,) 
unter eimem von Null verschiedenen Winkel. Bei weiterer Verstimmung 
— > &, bleibt nur die ,,erzwungene Schwingung bestehen. Die Resonanz- 
kurve zweiter Art hat somit die in der Fig.2 dargestellte Form. 


') Wir wollen der Hinfachheit halber die bei der Resonanz zweiter Art 
entstehenden Schwingungen mehrfacher (hier doppelter) Periode als Resonanz- 
schwingungen zweiter Art oder auch Teilfrequenzschwingungen bezeichnen. 

*) Wir vernachlassigen hier, wie im folgenden 9 gegen 1. 


iy 
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Die Differenz Af = &,—&, d.h. die Gréke des potoradls in dem 
die Hauptlésung existiert, ist gleich 


Aaa? 
= 2/2 (11%, — BE) —x8 (45) 


und hangt somit wesentlich von der Amplitude der erregenden Kraft Ay ab. 
Betrachtet man X* ,. als Funktion von A, 80 folgt aus (48), dab X,, 
reell ist, nur solange 


We wal (4-2%) <0 ap 


(46,) 


ist, d. h. 
| 1 iI x, | 
ay Jae a WES —s eee es 46 
a vi | lv, | vi Vy (4,) 


Damit also die Son kanes erregt werden, mu’ die Amplitude 
der erregenden Kraft weder zu klein noch zu groB sein. Hs existiert mit 


0. @ 0 00 w@ wor 


Fig. 2. Resonanzkurve zweiter Art, weicher Fig. 3. Amplitudencharakteristik, 
Einsatz, theoretisch. weicher Hinsatz. 
(Kennlinie 7, - 103 = 0,95 + 3,85 « + 2,25 x? 
—1,5 43.) Ip =142 mA, Vo =122, 
9 = 1,3 - 10-2. 
y=—2, 4 =— 0,02, p=0,016. 


anderen Worten fiir das Auftreten dieser Schwingungen sowohl ein Schwellen- 
wert, wie ein Maximalwert der erregenden Amplitude. Fir den der Fig. 2 
entsprechenden Fall ist die Abhangigkeit von X? = 
, Amplitudencharakteristik‘‘, in der Fig. 8 wiedergegeben. 


f(A»), die sogenannte 


Fall II. &, 0 (,,harter Schwingungsernsatz). 
§8. Wir wollen die Bedingungen noch weiter spezialisieren, indem 
wir annehmen, dai y, > 0 ist. Was x betrifft, so setzen wir auch wie im 
Falle ¢, = 0 voraus, dab x <0 ist. Im Gegensatz zu Fall I geniigt es aber 
16* 
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hier nicht, anzunehmen, daB x < 0 ist, um sicher zu sein, dab das System 
ohne auBere Kraft keine Schwingungen ausfithrt. Die Gleichgewichtslage 
ist zwar bei x < 0 stabil, aber bei passenden Anfangsbedingungen schwingt 
trotzdem das System ungedimpft weiter (Zieherschemung). Um auch 
hier die Erscheinung der Resonanz zweiter Art in reiner Form, d.h. das 
Auftreten und Bestehen von ‘Schwingungen doppelter (mehrfacher) Periode 
nur bei Hinwirkung von duBerer sinusférmiger Kraft zu haben, mub man 
von vornherein, wie weiter unten gezeigt wird, 


A (47) 


8 ate | 
nehmen. 

Um nun die Hauptlésung und die Stabilitatsbedingungen zu erhalten, 
verfahrt man in derselben Weise wie in Fall I. Fiahrt man die Rechnungen 
durch, so bekommt man zur Bestimmung von a und b (und also 


X? = a? + b*) die folgenden Gleichungen: 
2 as 
ala 2 11x | 4 pe -_— HS x40) |! — (P+) (48, 


oferta] gfe s Benes ae) oh —$)- ay 


Um die Diskussion zu erleichtern, wollen wir uns auf den praktisch 
wichtigeren Fall beschrinken, dai die Hauptlésung grof gegen die er- 


Ap 
zwungene ist (x2 > a Man bekommt dann fir a und b die folgenden 


Gleichungen: 


Nike é Aisa ae 
a(x+ x4 2x4) = ( 4 a) (49,) 
PY ye etal te, £ 
b(x+ Ext 42 xt) = ( ae (49,) 
woraus sich fir X? die Gleichung 
oe AS F 
paavnger ii (50) 
ergibt. Als Bedingungen fiir die Stabilitat dieser Lésung erhalt man ferner: 
Y 8 
earn San eae <0), (51,) 
(e, X? + y,) (e, X* + 2y, X? + 8x) > 0, (51,) 


cE 
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und fir die erzwungene Liésung: 


v4. , 8 
ie Fg g0, (52,) 
oS kd eres x nee 
et (52,) 


Die Ungleichungen (51) lassen sich unter Benutzung von (50) auf die Form 
bringen: 


xX? A 2, 
(e, X? + y,) — ri | ae —5 =< 10); (53,) 


(e, X* + v)( (+ (eee > 0. (58,) 
Diese Ungleichungen kénnen aber gleichzeitig nur bestehen, wenn 
é;X?+y, <0 


und die Wurzel mit dem oberen Zeichen genommen wird. 
Man bekommt somit als stabile Lésung fir X: 


nee 8 A? & 
ono ee ee \2-F): 
Li us Sant ‘gh Oi = 58" eo 
Aus (54) folgt, das X? reell ist, solange 
2 [ay go 
| \2-pl=0 55 
gan LE, igs am DEEL a ee eee 


Da dieselbe Gleichung auch im Falle A, = 0 (€ = 0) gilt, so folgt aus (55), 
daB man einen ,,reinen‘’ Fall der Resonanz zweiter Art hat, d.h. keine 
Méglichkeit von Schwingungen bei A) = 0, falls 


8x q 
Be vt, 
E, Ey 


Da x > 0 ist, so ist dies nur-méglich, wenn ¢, <0 ist. Dann folgt aber 
die schon angefiihrte Bedingung (47). 


- §9. Aus (55) folgt weiter 


al evar 

oder wegen (47) 
Ago Cee ra vi\ : 
eg Wires eee | ae 55 
Gr Pp? “abate et / UBD 
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(52) ergibt nach einiger Umformung 


Ae ae 225 2 DS ge SBE “Uy. 59: 
Cine = 64 64 “Cs ra ae 81 +5 &} (525) 


2 \2 2 
Nun ist is + iy Ay > 0, solange — Rec Ao bleibt, was aber, wie 
9 ey aa ge 


AS . ees 
aus (54) folgt, wegen der Bedingung X? > S immer erfullt ist. Ver- 
gleicht man (55,) mit (52,) und setzt den Grenzwert von & fiir den Fall 
von (55,) und (525) baw. &, und &,, so erhalt man: 


P} 2 
Se ay ee) ee 
Bee ; 
und 3 2 
4 2 
= — ™, 


wo m; > m? ist. Daraus folgt, dak 


& > i (56) 


ist, d. h. es existieren bei gegebenem A, Intervalle (von €) bis €, und eben- 
falls von é. bis é), in denen sowohl die Hauptlésung, wie auch die er- 
zwungene Losung stabil sind. Man hat es hier also mit eimer_,,Zieh- 
erscheinung (Hysterese) zu tun und der Verlauf der Schwingungen im 
System bei Verinderung von € ist wesentlich von dem im ersten Falle 
betrachteten verschieden. Da X? [Gleichung (54)| aus zwei positiven 


Summanden besteht, von denen der eine’ (— .) ist und der andere 
1 
nicht kleiner als Null sein kann, so muf die Resonanzkurve zweiter Art 


aus eiem begrenzten Kurventeil bestehen, der nicht auf Null herunter- 
geht. Verandert man also bei konstantgehaltenem A, die Verstimmung & 
allmablich etwa von negativen Werten anfangend, so hat man zunichst 
nur die erzwungene Lisung von derselben Periode, wie die einwirkende 
Kraft. Beim Erreichen des Wertes € = & wird dann die erzwungene 


Lésung instabil und es setzen plotzlich intensive Schwingungen (da 
D) 


Ay. : eee 
x a ist) von der doppelten Periode ein. Bei weiterer Vergréferung 


von € wichst die Amplitude verhaltnismaBig langsam bis zu einem (flachen) 


Maximum an 
: 8 A 
Xi. ees eee 2), 
A e; i ein, (x Magi) eu 


Verindert man € jetzt in I Aa 
- umgekehrter Richtung, so setzen ce, Wd 
die Teilirequenzschwingungen 1 tH I t T 
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das bei Ey = — BA, erreicht wird, und fallt dann allmahlich ab. Bei 
a= gE" =O os die Schwingungen doppelter Periode instabil und 
reiBen pldtzlich ab. Nun hat 

man wieder nur die erzwungene 7@ 
Schwingung. He Ais 


nicht bei €=&’ ein, sondern 
erst bei € = & (positive Stabili- 0 
tatsgrenze der  erzwungenen Hi | 
Lésung) und reifen wieder erst & thé 
bei €= € ab. Die Resonanz- 


qc 


Ay ED 
H | citlis'e 


. . 0 * 
kurve hat also den in Fig. 4 eh? ig 2 ee *105¢ 
dar. tell : 1 Fig.4. Resonanzkurve zweiter Art (theoretisch), 
gestellten Nerlaut. Die Teil irarise44 Solrwtngungastncate! 
frequenzschwingungen ,,folgen‘’ = J q+ 1500 = 26,4 + 40,65 2 + 15 a2 + 223 —1,2 25, 
29=2-10-2, x) =— 0,06. 


nur im Intervall von &, bis &). 
Fur die GréfBe dieses Intervalls A& = & —é,, das praktisch von Be- 
deutung sein kann, 148t sich aus der Gleichung 


Re Mao( yn ep 8, ay 


7 aT om 29° 8781 
leicht der angendherte Wert finden: 
Ae Ds Mate Obata Ne 
| es eee (58) 


Wie aus (57) zu ersehen ist, muB, damit X°, reell ist, 


max 


Ae preg tpt 
= lex! ie 8 i) (59) 


sein. Man hat es also auch hier mit einem Schwellenwert fir die Amplitude 
der einwirkenden Kraft zu tun. Der obere Grenzwert la8t sich aus der unteren 
Grenze der Ungleichung (52,) bestimmen. 


§ 10. Hinen Teil der erhaltenen Resultate kann man tbersichtlich 
zusammenfassen, wenn man zum Vergleich das Verhalten desselben Gene- 
rators bei A) = 0, aber bei verinderten Parametern heranzieht. Auf diese 
Weise findet man folgendes. Ist die Kennlinie so beschaffen, da beim Uber- 
schreiten der Stabilititsgrenze, also x > 0, was z. B. durch Verminderung 
von R oder VergréBerung von M geschehen kann, die Schwingungen 
,,weich‘’ einsetzen, so fallt auch die Kurve der Resonanz zweiter Art (bei 
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urspriinglichem Wert von) stetig auf Null ab. Ist dagegen der Schwingungs- 
einsatz ein ,,harter’’, so hat auch die Kurve der Resonanz zweiter Art 
Reibstellen, und zwar erfolgt das AbreiBen ungefihr bei denselben Werten 
der Amplitude, bei welchen die selbsterregten Schwingungen abreifen. 
In diesem Falle hat man ,,Zieherscheinungen“, sowohl bei Selbsterregung, 
wie auch bei Resonanz zweiter Art, dort in bezug auf die Verdinderung 
von x, hier in bezug auf die Verstimmung €. Beide Ziehbereiche sind von 
der gleichen Gré8e. Wie schon erwahnt, ist kaum zu erwarten, dab die 
angenommene idealisierte Form der Kennlinie die wirklichen Verhaltnisse 
geniigend genau wiedergibt, wohl aber ist zu vermuten — und das Experi- 
ment scheint es zu bestatigen — da die angeftthrten Beziehungen zwischen 
dem selbsterregten System ohne fremde Einwirkung und nichtselbsterregtem 
System mit Emwirkung in weiten Grenzen auch fir die allgemeinere Form 
der Kennlinie ihre Giltigkeit behalten. 


§ 11. Fall x >0. Bevor wir zur Besprechung der Versuche tber- 
gehen, sei noch folgendes erwihnt. Wenn man in (5) F’ (0) gréfer als Null 
bzw. x >0 nimmt, so hat man den Fall einer periodischen Einwirkung 
auf ein bereits angefachtes System, das schon, wie angegeben, von Koga u. a. 
untersucht worden ist. Die allgemeinen Formeln [(10), (48), (48,)| behalten 
auch hier ihre Giltigkeit. Eine ausfiihrlichere Diskussion dieses Falles 
soll aber einer weiteren Mitteilung vorbehalten bleiben. Wir méchten nur 
bemerken, dafi hier unter gewissen Bedingungen ,, Ausléscherscheinungen ‘‘ 
eintreten. Diese bestehen darin, das sich an den Bereich, in dem die Higen- 
schwingungen durch die fremde EMK synchronisiert werden’) mehr oder 


weniger ausgedehnte Bereiche anschlieBen, in denen auch die Higen- ~ 


schwingungen durch die Wirkung der auBeren EMK, deren Frequenz 
gleich einem ganzzahligen Vielfachen der Higenfrequenz ist, ganz oder 
teilweise unterdriickt werden”). 


§12. Hs ist experimentell oft zweckmiBig, die 4uBere EMK anstatt 
auf den Schwingungskreis auf das Gitter der Elektronenréhre einwirken 
zu lassen. Man hat also an Stelle der 5 (1) die Gleichung 


d24 
Cr + 0K Ls YS) (60) 
wo jetzt di 
Y= Mn + H,sinwt (61) 


1) di Koga, Lec 
*) Wie bereits erwaihnt (siehe FuBnote 4, S. 224) ist dariiber auf dem All- 
russischen Physiker-KongreB in Odessa, 1930, vorgetragen worden. 
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ist. Durch die Substitution 


: Ey 
41 = iS mee ki (62) 
1a8t sich (60) auf die Form bringen: 
d? i, du di E, cos (wt— 
OL—3+0K +i, = fo( M.S?) + ere @,) (68) 


_oM, Vw? CL—1)? +0 Rw? 
also auf (1). Hs ]a8t sich somit die im Vorhergehenden entwickelte Theorie 
ohne weiteres auf diesen Fall iibertragen. 

Man wird tibrigens auf dieselben Gleichungen auch dann gefithrt, 


wenn sich der Schwingungskreis, wie es etwa beim Audion meistens der 
Fall ist, im Gitterkreis befindet. 


§ 13. Beziehung zu Systemen mit perrodisch verdnderlichen Parametern. 
Zam Schlu8 méchten wir noch folgende Bemerkung machen. Die hier 
behandelten Fragen stehen im gewissen Zusammenhang mit Aufeaben, 
welche sich auf Systeme mit periodisch veranderlichen Parametern be- 
ziehen und auf lineare Differentialgleichungen mit periodischen Koeffi- 
zienten fiihrent). Denn auch hier kommt man bei Untersuchung der Stabili- 
tat der ,,erzwungenen“ Lésung auf solche Differentialgleichungen und 
es liegt die Auffassung nahe, daf der Grund dafiir in beiden Fallen in der 
Parameterinderung zu sehen ist, dort, indem die Parameter der Systeme 
explizite von der Zeit abhangen, hier, weil die Zeit wegen ihrer Strom- 
oder Spannungsabhangigkeit indirekt in sie emgeht. Man hat es hier also 
in beiden Fallen im gewissen Sinne mit ,,durch Parameteriinderung“ er- 
regten Schwingungen zu tun. Mathematisch hat das selbstverstandlich 
nicht viel zu bedeuten, denn es sind wesentlich verschiedene Fragen vom 
physikalischen Standpunkt, dagegen hat diese Auffassung einen gewissen 
heuristischen Wert, indem man z. B. den Zusammenhang der Breite des 
Erregungsintervalls der Teilfrequenzschwingungen mit den bekannten 
Instabilitatsbereichen bei entsprechenden lnearen Differentialgleichungen 
tiberblickt usw. 

Expermenteller Teal. 

§ 14. ,,Weicher‘‘ Schwingungsemnsatz. In diesem Teil sollen nur einige 
Versuche mitgeteilt werden, die nit Anordnungen (Fig. 5 und 6) angestellt 
worden sind, um die Haupteigenschaften der Resonanzschwingungen 


1) Lord Rayleigh, Phil. Mag. 15, 229—235, 1883; 24, 145—159, 1887; 
K. Heegner, ZS. f. Phys. 29, 910, 1924; 33, 85, 1925; A.Andronow u. 
M. Leontowitsch, Journ. Russ. Phys. Chem. Gesellsch. 59, 4830—442, 1927; 
B. van der Pol u. M. Strutt, Phil. Mag. 5, 18, 1928. 
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zweiter Art festzustellen. Zunichst wurden die Verhaltnisse (Anordnung 
Fig. 5) so gewahlt, daS die Schwingungen bei Abwesenheit der Erregung 
,,weich* einsetzen. Dies wurde dadurch kontrolliert, da& man die Rick- 
kopplung allmahlich vergréBerte, bis Selbsterregung eintrat, und fest- 
stellte, daB die Amplitude praktisch beliebig klein gemacht werden konnte. 
Geht man jetzt mit der Rickkopplung zurick, d.h. macht man wieder 
x <0 und laft eine sinusférmige EMK von der Periode 2 z/w wirken, so 


140V, fi 
x 
- Igo 
Ei AE=G12% i 
Fig. 7. Abhiingigkeit von Eo (4). Weicher 
Schwingungseinsatz. 
Eq = 13002, Ey =— 90 v, Vp = 8,33 1, 


Réhre M 28, w = 1,047 - 108, 
—O—O-— Kurve I Eo = 80 veg, 
—e—e— , I Eo = 130 veg, 
—X—X— ,_-: IM Eo = 140 veg. 


bekommt man bei stetiger Verinderung von C die Kurvel (Fig. 7). Bis 
zum Punkt &’ hat man im Kreis nur sehr schwache Schwingungen, und 
zwar ist ihre Periode gleich der Periode der erregenden Kraft. Uberschreitet 
man durch weitere VergréBerung von C diesen Punkt, so nimmt die Intensitat 
der Schwingungen im Kreis rasch zu, um im Punkte € = & em Maximum 
zu erreichen, das, wie die Fig.7 zeigt, das Vielfache der Intensitaét der 
auBerhalb des Intervalls (é” — é’) erregten Schwingungen ibersteigt. 
Im ganzen Bereich (&’ — €’) ist die Periode der erregten Schwingungen 
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gleich 4 2/c, also doppelt so groB, wie die erregende. Rechts von dem Intervall 
hat man es wieder nur mit schwachen erzwungenen Schwingungen von 
der Periode 2/m zu tun. Die Charakteristik der von uns benutzten Rohre 
ist aus der Fig. 8 zu entnehmen!), Die Bestimmungsstiicke des Schwingungs- 
kreises waren: 

L, = 200000 em; L, = 540000 em; L, = 344000 em; wy = 5,28 . 105. 


Ein ungefihres Bild der Abhingigkeit der GréBe der erregten Teil- 
frequenzschwingungen von der Gré8e der einwirkenden EMK gibt die Fig. 7, 
die mit derselben Anordnung aufge- 
nommen ist. Die drei Kurven ent- 
sprechen drei verschiedenen Ampli- 


al J 
DE TE EEE ED 0 aaa Sy 
hy in Volt L, in Volt 
Fig. 8. Kennlinie der Réhre M 28. Fig. 9. ,Amplitudencharakteristik* (exper.). 
OOO berechnet nach i, = 26,4 + 40,65 « »Weicher Hinsatz*. w= 13,9 - 105. 
+ 1522 + 223 —1,225. Eq = 285 v, Eg =— 26,60, Ve =3,60. 


Type M 28 Swetlana: D= 10°/o, 
Eg = 16007, Ve= 10». 

tuden der erregenden Kraft. Die Kurve II entspricht emem gréferen Wert 
der EMK als Kurvel. Das Maximum der erregten Schwingung ist da- 
gegen in I wesentlich gréBer als in IJ. Man ersieht schon daraus, dai eine 
Steigerung der EMK bei geniigender GréBe derselben eine Abnahme des 
Effektes zur Folge hat. Ist die EMK gleich 140 V,,, und gréBer, so werden 
die Schwingungen doppelter Periode titberhaupt nicht erregt (Kurve III, Fig.7). 

Fir die genauere Untersuchung der Abhangigkeit der Maximal- 
amplitude der Teilfrequenzschwingungen von der Grofe der einwirkenden 
EMK (Amplitudencharakteristik), waren die Verhaltnisse bei dieser An- 
ordnung (Instabilitiét der Rohrenkennlinie usw.) wenig geeignet. Die ent- 
sprechenden Versuche sind mit der Anordnung (Fig.6) durchgefithrt. 


1) Zum Vergleich sind in der Fig. 8, wie auch unten in der Fig. 11 die 
Werte eingezeichnet, die sich aus den theoretischen Kennlinien berechnen lassen, 
die zur Berechnung der Fig. 2, 3 und 4 gedient haben. 
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Hier wirkte in Abweichung von der Anordnung Fig.5 die dubere EMK 
auf den Gitterkreis der Réhre. Auch wurde nicht der Strom 7 im Schwin- 
gungskreis (C,, = 2080cm, L, = 720000cm, #=—1,8.10-*) gemessen, 
sondern der Strom J, im induktiv damit gekoppelten Detektorkreis. Die 
sonstigen Bestimmungsstiicke der Anordnung waren: 


L, = 1,55. 10°cm, R, ~ 100 Q, DL, = 2,4. 10° em, 
Hine mit dieser Anordnung aufgenommene Amplitudencharakteristik 


ist in der Fig. 9 dargestellt. Wie daraus zu ersehen ist, entspricht der Verlautf 
dieser Kurve jedenfalls qualitativ der Theorie [vgl. Formeln (48), Fig. 3]. 


7 
60 6 
4 
50 & 
40 BS 4y 
8 
mS) 
30 es 
20 2 
10 7 


0, 
a y) OE Dive Del ae 
. I, inVolt 
Fig. 10. Resonanzkurve zweiter Art (exper.). Fig. 11. Réhrenkennlinie 7—7. 
Weicher Einsatz. OOO berechnet nach ig = 0,95 + 3,35 x 
w = 13,9 - 105 + 2,25 22 —1,5 23, 


Type 7—7 (P—5) Swetlana: D= 10 %7o, 
E =240v, V,=8,750. 

Zum Vergleich sei auch die Resonanzkurve zweiter Art fir den mittleren 
Wert der duberen EMK angefithrt (Fig. 10). Die Charakteristik der Rohre 
ist aus der Fig. 11 zu ersehen. 

Unter passend gewahlten Bedingungen la8t sich der Schwellenwert 
verhaltnismaBig klem machen. Bei unseren Versuchen konnten Werte 
von Hp gleich 0,02 bis 0,03 V erreicht werden. 


§ 15. ,,Harter Schwingungseinsatz. Stellt man die Verhialtnisse im 
System (Anordnung Fig. 5) so ein, da’ bei Abwesenheit von einwirkender 
Kraft, aber bei Selbsterregung, der Schwingungseinsatz ,,hart‘‘ ist, so 
bekommt man bei entsprechend gewahltem mit Hinwirkung einer periodi- 
schen EMK die in Fig. 12a,b,¢ dargestellten Resonanzkurven zweiter 
Art. Der Pee i dieser Kurven (die dem oben besonders hervorgehobenen 


Fall. X? ee — entsprechen) ist, wie man sieht, wesentlich verschieden von 


wy ROP Sia 
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dem beim weichen Schwingungseinsatz. Die Teilfrequenzschwingungen 
setzen beim Erreichen der Stabilititsgrenze der erzwungenen Liésung nicht 
wie dort mit der Amplitude Null ein, um dann nach Uberschreiten eines 
Maximalwertes wieder allmihlich auf Null herunterzugehen, sondern sie 
,»Springen“ auf und,,reiBen‘ ab in Ubereinstimmung mit der Theorie. Auch 
weist die Resonanzkurve an ihren beiden Enden ,,Ziehgebiete’ auf. 

Der Vergleich der Kurven der Fig, 12a, b,c li8t weiter erkennen, 
daf die Amplitude der erregten Teilfrequenzschwingungen nur sehr wenig 
von der Gréfe der Amplitude der erregenden Kraft abhingt. Dies Ver- 
halten zeigt sich — wenn vielleicht nicht immer so scharf ausgepragt, wie 


3S = 
FEE PEPE EEE 
a Sia | Deer iE 
as ° Sy rf nO a | yO 
65 Al Tr | | | mi 
ar rt ti ory + an 
AL Sic oS + ional 
Ss y I | | | f eld | 
Po, ie ee Ki ml A Ett ue 
- Ltt 
{ I i |! 
40 i {I I | | level 
| | | 
O§ 1 iL tt a | (| 
et “e- Ge¥% +> | te! AE=h70¥ aga 
Wy) { 5 lear eer eS ety ay ; —— 
~ ies) NEN eS) YE” yf ” 
beh Obs Soon 2 Sr oo Ga Se 
Fig. 12a. Eo = 163 veg. Fig. 12b. Eo = 101 veg. Fig. 12¢. Ey = 79 veg. 
Abhangigkeit von Eo (49). Harter Schwingungseinsatz. 
Eq =1660v, Eyg=—130v, Vp=8,34v, Rohre M28, w= 1,047 - 106. 
in den angefiihrten Versuchen — allgemein bei dem Falle des harten 


Schwingungseinsatzes und ist ebenfalls in Ubereinstimmung mit der oben 
entwickelten Theorie [siehe Formeln (57) und Fig. 4]. 

Aus den Kurven der Fig. 12a, b, ¢ ist auch zu ersehen, daB die GroBe 
des Intervalls A4€ = & —&, in welchem die Teilfrequenzschwingungen 
der Erregung folgen, sich mit gréBer werdender Amplitude der einwirkenden 
Kraft vergré8ert. Das steht ebenfalls im Hinklang mit den theoretischen 
Resultaten [siehe Gleichung (58) und Fig. 4). 


§ 16. Fall x > 0 (,,Auslischerschemungen*). La8t man in der An- 
ordnung (Fig. 5) beiselbsterregtem System (x > 0) auf dieses eine sinusférmige 
EMK von der halben Periode einwirken, so bekommt man unter Umstanden 
wie im theoretischen Teil § 11 erwahnt wurde, auBerhalb des ,,Synchroni- 
sierungsgebietes vélliges ,,Ausléschen“ der  selbsterregten  ,,Higen- 
schwingungen“ des Systems. Hin Beispiel fiir diesen Fall ist in der Fig. 18 


248 LL. Mandelstam und N. Papalexi, Uber Resonanzerscheinungen usw. 


gegeben. Hier stellt die obere strichpunktierte Kurve [ die Amplitude i 
der selbsterregten Schwingungen im Schwingungskreis als Funktion der 
Verstimmung & (C) in Abwesenheit von aéuBerer EMK (A, = 0) dar. Die 
ausgezogene Kurve II gibt den Verlauf der Schwingungen bei Hmwirkung 
auf den Kreis einer sinusférmigen EMK von der halben Periode (27/a) 
(Ey = 1420). In dem Gebiet von & bis &” hat man im System Teil- 
frequenzschwingungen von der Frequenz w/2, rechts und links (bis &, 
bzw. €,) von diesem Intervall aber nur erzwungene Schwingungen von 
der Frequenzw (Ausléschgebiete). Erst von &, (baw. £,) ab hat man wieder 
, selbsterregte’’ Schwingungen (Frequenz ay). 
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Fig. 13. ,Ausléscherscheinung.“ w= 1,047- 10%, Ep eg = 101. 


§ 17. Der Verlauf der Resonanzkurven zweiter Art legt es nahe, zu ver- 
muten, daf die beschriebenen Erscheinungen sich auch praktisch verwerten 
lassen kOnnen, z. B. dort, wo man vor der Aufgabe einer Frequenzselektion 
steht. Versuche, iiber die wir an anderer Stelle berichten werden, haben 
ergeben, dafi man tatsichlich damit Schaltungen erzielen kann, welche 
sich beim selektiven Empfang in der Radiotelegraphie gut bewahren. 

Es sei aber bemerkt, daB bei diesen und anderen Fragen neben dem 
stationéren Zustand, den wir hier allein untersucht haben, auch die Kin- 
schwing- und Ausschwingvorginge von wesentlicher Bedeutung sind. 
Solche Untersuchungen sind im Gange. 


Es ist uns eine angenehme Pflicht, den Herren A. Andronow und 
A. Witt fiir ihre wertvolle Mitarbeit an dem theoretischen Teil und den 
Herren 1. Boruschko und E.Rubchinski fir ihre wesentliche Hilfe 
bei der Ausfiihrung der Versuche unseren besten Dank auszusprechen. 


Leningrad, Zentral-Radiolaboratorium (Staatl. Elektr. Vereinigung). 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 


Der Stufenblendenkondensor nach Hansen. 
Von P. H. van Cittert in Utrecht. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 28. Oktober 1981.) 


Gezeigt wird, da der Stufenblendenkondensor nach Hansen nur im Wellen- 

langengebiet, wo der dispergierende Koérper nicht absorbierend ist, und dann 

noch allein bei ziemlich weiten Spalten zuverlaissige Resultate ergeben kann. 

Bei Spaltbreiten, wie sie in der Spektroskopie gebrauchlich sind, und ebenso 

in Wellenlangengebieten. wo der dispergierende Koérper stark absorbierend ist, 

kénnen sehr grobe systematische Fehler auftreten und geht der Achromatismus 
verloren. 


Von Hansen?) ist vor einigen Jahren eine Methode publiziert worden, 
um mittels eines Stufenblendenkondensors Streifen von verschiedener 
Intensitaét zu erzeugen. Die Intensitatsverhiltnisse dieser Streifen sind 
exakt von der Wellenlange unabhangig. Sie ergeben sich aus der Linge 
des Ausschnittes auf einer treppenformig ausgeschnittenen Blende. Bildet 
man nun diese Streifen verschiedener Intensitit auf den Spalt emes Spektro- 
eraphen ab, so zeigt dieser verschiedene Spektra von verschiedener In- 
tensitét. Aber bloB bei sehr weiten Spalten und dann noch ausschhieBlich 
im Wellenliangengebiet, wo der dispergierende Korper selber nicht ab- 
sorbierend ist, sind die Intensitaétsverhaltnisse dieser Spektra den Ver- 
haltnissen der Intensitaéten der durch den Kondensor erzeugten Streifen 
proportional. Bei engeren Spalten, und zwar gerade bei denjenigen Spalt- 
breiten, wie sie in der Spektroskopie vielfach verwendet werden, kénnen 
jedoch systematische Fehler bis zu 20° auftreten. AuSerdem kommt noch 
die Tatsache hinzu, dab bei diesen Spaltbreiten die Intensititsverhaltnisse 
in den erzeugten Spektren ganz und gar nicht mehr achromatisch sind. 
Auch im Falle, wo das Prisma des Spektrographen absorbierend ist, kénnen 
betrachtliche Fehler auftreten, und es geht ebenfalls die Achromasie verloren. 

Betrachten wir zuerst den Einflu8 der Spaltbreite. Bekanntlich ist die 
Wirkungsweise des Stufenblendenkondensors so, da die verschiedenen 
Teile des Spaltes beleuchtet werden durch Lichtbimdel, deren Offnungs- 


1) G. Hansen, ZS. f. Phys. 29, 356, 1924. 
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winkel mit den obenerwaihnten Ausschnitten proportional sind. Jedoch 
ist vom Verfasser) gezeigt worden, daf die Intensitatsverteilung im durch 
einen Spektrographen erzeugten Bilde nicht nur vom Offnungswinkel 
des Spektrographen und von der Spaltbreite, sondern auch von dem 
Offnungswinkel des in den Kollimator eintretenden Lichtbiindels abhangt. 
Fur kleinere Spaltbreiten ist vom Verfasser in der zweiten Abhandlung 
eine Entwicklung der Intensititsverteilung im Spektralbilde angegeben 
worden, welche nicht nur den Offnungswinkel des Spektrographen und die 
Spaltbreite, sondern auch die relative Ausfillung « der Kollimatorlinse 
enthalt. Aus dieser Formel geht hervor, da8B die Intensitatsverteilung 
in der Spektrallinie nicht einfach mit « proportional ist, sondern auch von 
den dritten und héheren Potenzen von « abhangt, und zwar in einer auch 
nicht annahernd zu vernachlassigenden Weise. 


Es sind im allgemeinen zwei verschiedene Falle zu betrachten. Im 
ersten Falle, bei der Messung der Intensita&tsverhaltnisse von Spektral- 
linien, mi®t man meistens nur die Maximalintensitat der Linie, das ist fir 
Spektralapparate, deren ,,Apparatbreite groB ist gegen die ,,wahre Breite* 
der Spektrallinie, die Maximalintensitaét der Apparatverteilung. Betrachten 
wir jetzt den in der Spektroskopie sehr tblichen Fall, daf die Spaltbreite 
so gewiahlt ist, daf das Beugungsbild des Spaltes gerade die Kollimatorlinse 
ausfiillt (das ist in den Bezeichnungen der zitierten Abhandlungen yod 

a B ; : 

Shs. q =a, worin B = Spaltbreite und 2, = Offnungswinkel des 
Kollimators), so ergibt sich, da’, wenn wir die Zentralintensitit fiir den Fall, 
daf die Kollimatorlinse ganz ausgefillt wird, also fir « = 3 = T) gleich 
100 setzen, diese Intensititen fir « == 0,75, 0,50 und 0,25 nicht gleich 75, 
50 und 25 sind, sondern 91, 70 und 3871/5, also auch nicht annahernd pro- 
portional mit dem Offnungswinkel des in den Kollimator hereingetretenen 
= fir a = 1,00, 0,75, 0,50 
und 0,25 die Werte 100, 86, 61 und 31. Nicht nur findet man also betracht- 
liche Abweichungen von der Proportionalitaét, sondern diese Abweichungen 
sind auch auferdem von der Wellenlainge abhingig, da, falls fir eine be- 
stimmte Wellenlange die Spaltbreite durch pod = es = Q, = x bestimmt 


A 


Lichtbiindels sind. Ebenso gibt der Fall pod = 


*) 1 H. van Cittert, Zum Einflu8 der Spaltbreite auf die Intensitats- 
verteilung in Spektrallinien.~ I. ZS. f. Phys. 65, 547, 1930; II. ZS. f£. Phys. 69. 
298, 1981. perk 
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wird, dieselbe Spaltbreite fir z. B. die doppelte Wellenlange das Resultat 
a aeeal | = = ergibt 
0 Oey 1 9 gibt. 

Mift man jedoch im kontinuierlichen Spektrum, oder mift man die 
Intensitaét von Spektrallinien, deren Breite groB gegen die vom Spektral- 
apparat bedingte Breite ist, so ist im allgemeinen das Integral der Inten- 
sitétsverteilung im Beugungsbild maBgebend. Dies gibt fiir die Spaltbreite 
yod = x tir « = 1, 0,75, 0,50 und 0,25 die Intensititen 100, 84. 60 
und 801/,, also auch hier betrichtliche Abweichungen. 

Es ist jedoch unmittelbar einzusehen, daB bei sehr breiten Spalten 
die Intensitdtsverhaltnisse genauer herauskommen. Ist die Spaltbreite B, 
dann wird der Offnungswinkel der zentralen Beugungsstreifen des durch 


den Spalt bedingten Beugungsbildes bestimmt durch = - Ist nun der 


Offnungswinkel des Kollimators Q,, und derjenige des von einem Streifen 
der Blende bestimmten Lichtbiindels w, so mu, damit alles Licht der 
2A 
B 
sein. Da jedoch die auBeren Teile der ersten Beugungsstreifen im Ver- 


ersten Beugungsstreifen durch die Kollimatorlinse fallt, Q, >@ + 


haltnis zum Zentrum ziemlich lichtschwach sind, kann Q, > ae noch 


angenahert gute Resultate geben. Also mu sein: 

A 
O20. 

Fir die gréBeren Stufen wird man im allgemeinen w nahezu gleich Q, 
wahlen, also muB der Spalt sehr breit genommen werden, will man nicht 


B> 


; : ; 9 
eine merkliche Menge Licht verlieren. Nimmt man z. B. w = Fo 72" dann 


musZ B> ms sein, wahrend die iibliche Spaltbreite, bei welcher das erste 
if 


é : 2 
Beugungsbild gerade die Kollimatorlinse fillt, B= = betragt. 
1 


Will man mit dieser Spaltbreite arbeiten, so muB w <4, sein, 
man darf dann nur die halbe Offnung des Kollimators benutzen?). 


1) Auch bei sehr schmalen Spalten gibt der Stufenblendenkondensor die 
Intensitatsverhaltnisse annahernd richtig wieder. Dies geht unmittelbar aus der 
oben erwahnten Formel hervor, welche sich fiir sehr kleine Werte der Spalt- 


breite zu x B. \*sin2 y 
AGy= «(57 %) “a 
nahert. Jedoch kommen solche schmalen Spalte in der Spektroskopie fast nie vor. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 73. 187} 
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Aber auch bei breiteren Spalten kénnen noch aus einem anderen Grunde 
merkliche Unterschiede auftreten. Arbeitet man naémlich mit emem Glas- 
spektrographen im Anfangs-Ultraviolett oder mit einem Quarzspektro- 
graphen im dufersten Ultraviolett, 
so muB man in Betracht ziehen, daB 
das Prisma absorbiert ist. Denken 
wir uns z. P. ein 60°-Prisma. Ist die 
Durchlassigkeit des Prismas T, so 
wird vom Lichte, das das Prisma in 
einem <Abstand x vom Zentrum 
passiert (Fig. 1), nur der Bruchteil T?*?=e~?@*® durchgelassen, 
worin T = e~? gesetzt ist. Also wird von einem Biindel mit der Breite 
2a nur 


Fig. 1. 


Sin pa 


e-Paer+Ddg = Aae—Pd 
pa 


a 
durchgelassen. Die vom Prisma nicht absorbierte Lichtmenge ist also 
sin p a 

pa 


nicht mit a, sondern mit a proportional. Bei gréBerem p kénnen 


somit betriichtliche Abweichungen von der Proportionalitat auftreten. 
Die durch das ganze Prisma hindurchgelassene Lichtmenge ist proportional 


Bingid. =e ee 


2de—P4 — 
pa P 
die auffallende Menge mit 2d, also betrigt der durchgelassene Bruchteil 
nme eee ng 
2pd 


Die numerische Auswertung dieser Resultate gibt: 


Intensititsverhiltnisse fir 
D pd a 
eT 0 0,25 0,50 0,75 1,00 
1 0 0) 25 50 vas) 100 
0,5 0,80 0 23 47 72 100 
0,25 1,96 0) 15 33 59 100 
0,125 4,00 0) 4 1k} 37 100 


Also treten bei gré8erer Absorption merkbare Abweichungen von der Pro- 
portionalitaét auf. 
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Bemerkung zur korrespondenzmafigen Behandlung 
des relativistischen Mehrkorperproblems. 


Von L. Rosenfeld in Liittich. 
(Eingegangen am 24. Oktober 1931.) 


Es wird das Retardationsproblem der Wechselwirkung von Teilchen in einem 

diuBeren Feld auf Grund des verfeinerten Korrespondenzverfahrens von Heisen- 

berg behandelt. Man erhilt eine Erweiterung der von Maller benutzten 

Methode zur relativistischen Behandlung des StoBproblems, im Hinklang mit 
den in anderer Weise abgeleiteten Resultaten von Breit. 


Kirzlich hat Mgller+) den StoB zweier freien Teilchen unter Beriick- 
sichtigung der Retardation mittels eines sinngemifen Naiherungsverfahrens 
behandelt, welches sich eng an die bekannte Korrespondenzmethode von 
Klein?) anschlieBt. Im folgenden soll darauf hingewiesen werden, dak 
diese Betrachtungen sich ohne weiteres auf den Fall einer beliebigen Anzahl 
von Teilchen in einem duBeren Felde verallgemeinern lassen, solange die 
Wechselwirkung der Teilchen als klein gegeniiber dem duferen Felde be- 
trachtet werden kann; dabei wird die Heisenbergsche Verfeinerung der 
Korrespondenzmethode*) benutzt. Die Retardation der Wechselwirkung 
freier Teilchen hingegen lift sich durch diese Methode nur in dem von 
Moller betrachteten asymptotischen Fall direkt behandeln. Eine Be- 
rechnung der Retardationseffekte der Wasserstoffterme, z. B., wie sie 
auf Grund der von Breit*) vorgeschlagenen Gleichung unternommen 
wurde®), lit sich nach dem hier besprochenen Verfahren einstweilen nicht 
durchfithren. 

§ 1. Vor allem handelt es sich hier um die Idealisierung punktformiger 
geladener Teilchen, welche sich in einem duBeren Felde mit dem Vierer- 
potential A? (¢ = 1, 2, 3, 4) befinden mégen. Vernachlassigen wir zunachst 
die Wechselwirkung der Teilchen untereinander, so geniigt jedes von ihnen 
einer Gleichung vom Diracschen Typus: 


= apt -+ame| ei 0, (1) 


1) C. Moller, ZS. f. Phys. 70, 786, 1931. 

2) O. Klein, ebenda 41, 407, 1927. 

3) W. Heisenberg, Ann. d. Phys. 9, 338, 1931; vgl. L. Rosenfeld, 
ZS. f. Phys. 70, 454, 1931; 71, 273, 1931. 

4) G. Breit, Phys. Rev. 34, 553, 1929. 

5) D. R. Inglis, ebenda 37, 795, 1931. 
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wobei «4, %, %3,0 ein System Diracscher Matrizen, — a, die vierreihige 


Einheitsmatrix und 
h 0 e 
i rere Se eh Be ALS Ale cena )e 
Pk 274 eae Cc Ags ( ) (a) 
Aes nears Nibens @ 40 
Pe taay's eis Ot “er 


darstellen. In (2) bezeichnet — e die Ladung des Teilchens. Die Higenwerte 
und Higenfunktionen der Gleichung (1) nennen wir bzw. HE, und y,. Die 
allgemeinste Lésung lift sich dann in der Form 


921 
ae ie 


pe SS Gn Yn ge asin (3) 
n 
schreiben. Diesem Zustand entspricht der Viererstrom 
3 = e y* ae; P = 6 >) Oe On, Wx i Wm Ot ?mnt (4) 
n,m 
mit be 
h Ymnn = ee Ey. (5) 


Das durch diesen Viererstrom erzeugte elektromagnetische Feld wird nach 
den klassischen Maxwellschen Gleichungen durch das retardierte Vierer- 
potential 


beschrieben. In dieser Formel bedeutet [s,] den retardierten Wert der 


Funktion’ (@): d.h(den Werk th Yotepaakey = eae 
sich dies schreiben: 
Asi) = SS Ay ty 
n,m , ; 
ott m | (6) 
Ay i (r) Soy bi D; (Wn a; Wm)v! 7 -d ri; 
wobei | eatt 
2nt . MH 
bee Ne (7) 


gesetzt ist. 


§ 2. Betrachten wir zuniichst, um das Verfahren zu erliutern, zwei 
Teilchen verschiedener Art, die wir durch Indizes I und IT unterscheiden. 
Ihre Wechselwirkung wollen wir der Bestimmtheit halber auffassen als 
die Wirkung des durch das Teilchen I erzeugten Feldes auf das Teilchen IT. 
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Da aber die Bezeichnung der beiden Teilchen willkiirlich ist, missen die 
SchluBresultate in bezug auf die Indizes I und II symmetrisch sein. Wir 


werden finden, daf dies trotz des scheinbar unsymmetrischen Verlauts 


der Rechnungen tatsichlich der Fall ist. 

Nun hefert nach der Korrespondenzmethode gerade der Ausdruck (6), 
bezogen auf das Teilchen I, eine erste Naherung des durch dieses Teilchen 
erzeugten Feldes. In derselben Naherung lautet dann der Operator der 
dem Felde A; entsprechenden Zusatzenergie am Orte 1% des anderen 
Teilchens II nach der Diracschen Theorie einfach 


eae 43 A} Ci) aed e (8) 
==) 1 
er ist offenbar relativistisch invariant. 

Die so definierte Wechselwirkungsenergie miissen wir konsequenter- 
weise als eine Stérung auffassen: sie entspricht nimlich dem ersten Gliede 
einer Entwicklung nach Potenzen von e' e™. Diese Stérung ruft einerseits 
eine Knergiedinderung £ der stationaren Zustinde des Teilchenpaares hervor, 
andererseits Ubergangsprozesse, woran die beiden Teilchen beteiligt sind. 

Was zunachst den Wert der Stérungsenergie EF betrifft, so ist er im 
allgemeinsten Falle gegeben durch den Erwartungswert 


B (y) = — ef yi) (AL) + SAT) alt) yO at 


der Wechselwirkungsenergie (8) fir den Zustand y™ = S)b" yl? des 
Teilchens IT. 4 
Nach (6) schreibt sich (9) in der Form: 


E(p ey I pt > pr ne ae bit 4 


nm, Ts 


(10) 


A, rs? 


wobei zunadchst 


Anm,rs = \\{(Pn Vad (Yr Pe da — Sh yh of vader (vee og” yy") err] 
i= 1 
| 1,11 | 


dvdr (11) 


| yl — yl | 

gesetzt ist. 
Die Erweiterung auf den Fall der Wechselwirkung einer beliebigen 
Anzahl von Teilchen der Art I mit einer beliebigen Anzahl von Teilchen 
der Art II ergibt sich nach Heisenbergs Vorschlag ohne weiteres daraus, 
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daB8 man die verschiedenen Amplituden 01,0" als q-Zahlen behandelt, 
die den iiblichen Vertauschungsrelationen genigen. 

Wenn wir nun den ,,ungestérten‘‘ Zustand durch die Angabe der An- 
zahlen N, = 0;b, von Teilchea in den verschiedenen stationéren Zu- 
stiinden H,, beschreiben, so bekommen wir den Wert der Stérungsenergie EH, 
indem wir E (wp) tber die Phasen der b,, mitteln und die gegebenen N,,- Werte 
einsetzen. Nach Mittelung ttber die Phasen, d.h. in der q-Zahlsprache 
Bildung der Diagonalelemente, bleiben in der Summation nur diejenigen 


Glieder tibrig, fiir welche n = m, r= ss ist. Wir bekommen also 


peste pe pw lb II 
Ei 2 ¢ Sa Annes 


n, 7 
einen in J und II symmetrischen Ausdruck. 


Gehen wir jetzt zur Untersuchung der Ubergangsprozesse itber, bei 
denen das Teilchen I von einem Zustand n in den Zustand m iibergeht, 
wahrend das Teilchen II vom Zustand r in deu Zustand s tbergefiihrt wird. 
Im Falle gebundener Teilchen, mit diskreten stationiren Zustinden Ht, EU, 
kommen solche Prozesse im allgemeinen nicht vor, da die Bedingung der 
Erhaltung der Energie oder die Resonanzbedingung 

BL} BE = BL 4m 

a. hy = — 7, (12) 
im allgemeinen nicht erfillt ist. Anders im Falle freier Teilchen, mit kon- 
tinuierlichem Energiespektrum, der von Moller (l.c.) behandelt ist. 
Gemai8 dem Korrespondenzverfahren haben wir als wirkendes Feld des 
Teilchens I den Anteil A””1 anzusehen. Wenn die Bedingung (12) be- 
friedigt ist, ist dann die Wahrscheinlichkeit des Prozesses n > m, r + s 
proportional dem Quadrat des Betrages des Matrixelementes 


We. ett | yi (r") ese (x!) at SS Ze (x2) alt} yu (x!) dru 
oder deat: 
a ae il ecco Fy DS (18) 
Dieser Ausdruck ist wegen der Impulserhaltung wiederum in I und IT 
symmetrisch. 


§ 3. Wir wollen nun die im vorigen angedeutete Methode im Falle 
einer beliebigen Anzahl gleicher Teilchen naher ausfitihren. Die Formel (10) 
nimmt jetzt die Form an: 

e 


E (yp) = gy Spon OF be bm Anm, rei (14) 


nm, Ts 


7 ae 
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der Faktor } in (14) rihrt natiirlich daher, da8 man durch die angedeutete 
Summation tber alle vier Indizes unabhingig voneinander den Anteil 
jedes Elektronenpaares doppelt zihlt?). Wenn man beachtet, daB man 
in (14) 4,,,,,, durch 4,, ,,, ersetzen kann, so kann man statt (11) jetat 


5 3 
Anm, rs = J (ph Ymde (YE paler — > (ph ors Pm)e (pt oe poe” | 


asl 
ge Lee" py | 
a (ere ¢ bet c eae 3 dv’ dv” (15) 
einfihren; dieser Ausdruck ist von selbst in bezug auf das Teilchenpaar 
symmetrisch. 

Die Reihenfolge der Amplituden b, in (14) ist vom Standpunkt der 
Korrespondenz willkirlich. Ihre Feststellung bildet eine besondere Vor- 
schrift, welche nach einer wohlbekannten Bemerkung von Jordan und 
Klein?) so gewahlt werden kann, daf die unendlichen Selbstenergieglieder 
automatisch eliminiert werden. In Formel (14) wurde die bei der Fermischen 
Statistik zu wahlende*) Reihenfolge ausgeschrieben; fiir die Bose- 
Hinsteinsche Statistik gilt?) die Reihenfolge b, b, b,, b,. 

Im jetzigen Falle ergibt die Mittelung tiber die Phasen (es mu8 ent- 
weder n = m, r= $s oder n = 8, r = m sein) fir die Energiestérung 


2 
E = {So PPK Pad Aum, mn + SLEEER Emde Ann, mls (16) 
n,m : 


n,m 


und einen analogen Ausdruck im Falle der Boseschen Statistik. Wie man 
leicht an Hand der Vertauschungsrelationen fiir die b,, nachrechnet, unter- 
scheidet sich die Formel (16) von der entsprechenden, auf Grund der 
Quantenelektrodynamik nach umstindlichen Rechnungen von Breit (I. ¢.) 
abgeleiteten, nur durch das Nichtauftreten der unendlichen Selbstenergie: 
denn ihre Form stimmt zunachst iiberein mit der Formel (117) der Heisen- 
berg-Paulischen Arbeit*) (wobei zu beriicksichtigen ist, daB in dieser 
letzten die Glieder in N? (N} — 1) bei Fermischer Statistik immer Null 


sind); ferner ist nach (15) 
3 


Aum, mn = [ACen Pmie (Yin Poder — 21 (vi Hi Ym)e' (Pm %s Yn)e” } 


|at = eel 


adv dt, 17 
a a ates (17) 


-COS2 2 Vn m 


1) Vgl. L. Landau u. R. Peierls, ZS. f. Phys. 62, 194, 1930. 
2) P. Jordan u. O. Klein, ebenda 45, 751, 1927. 

8) Pp. Jordan u. E. Wigner, ebenda 47, 631, 1928. 

4) W. Heisenberg u. W. Pauli, ebenda 56, 54, 1929. 
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was bis auf die Bezeichnung mit der Breitschen Formel (63) bis (64) 
identisch ist. Bei seiner approximativen Auswertung des Ausdruckes (17) 
stéBt Breit?) auf gewisse Glieder, die im Widerspruch zum Korrespondenz- 
prinzip von h unabhingig sind; in einem Verfahren, wo jedes Ergebnis 
in direkter Anlehnung an das Korrespondenzargument gedeutet wird, 
konnen solche Glieder in einem physikalisch sinnvollen Resultat nicht auf- 
treten; tibrigens sind sie e* proportional und kénnen folglich im Sinne unseres 
nach Potenzen von e? fortschreitenden Niherungsverfahrens nicht kon- 
sequent beibehalten werden. : 
Was nun die Ubergangsprozesse angeht, so ist im Falle gleicher Teilchen 
die Resonanzbedingung (12) immer erfiillbar. Ferner tritt hier der wohl- 
bekannte ,,Austauscheffekt“ auf. In diesem Falle wei8 man namlich nur, 
daB nach dem Prozef die Anzahl der Teilchen in den Zustinden n und r 
je um Hins verkleinert, die Anzahl der Teilchen in den Zustinden m und s 
je um Kins vergré8ert ist; man wei aber nicht, was fiir eimen individuellen 
UbergangsprozeB jedes der beiden am GesamtprozeB beteiligten Teilchen 
erleidet; um diesen Austauscheffekt zu bericksichtigen, mu’ man einfach, 
wie man leicht itberlegt, die Summe der den vier méglichen Kombinationen 
individueller Prozesse entsprechenden Matrixelemente bilden: 


2 
sz (OR BF By bmn (Aum, re + Ars, nm) + 8 BF BBs (Ane, rm + Aran, we)}> 


d.h. (wenn EH, + E,,) 
¢ br by bs Din (Ae hr ers ro) 


(Entsprechendes im Bose-Hinsteinschen Fall); deren Betragsquadrat 
gibt dann die gesuchte Wahrscheinlichkeit. 


§ 4. Die Ergebnisse des vorigen Paragraphen lassen sich in eine formale 
Regel zusammenfassen, die eine vollstandige Analogie zu der nichtrela- 
tivistischen Klein- Jordanschen Behandlung des Problems (1. ¢.) aufweist: 
Man betrachte die Wechselwirkungsenergie 

e 

Dy Ok DPD Oe 

2 n,M,7,S ; 

als eine Hamiltonsche Stérungsfunktion in den q-Zahlvariablen b,, b> 
und wende auf sie die wohlbekannten Resultate der gewohnlichen quanten- 
mechanischen St6rungstheorie an. Die Koeffizienten A,,, ,, werden dabei 
durch (15) gegeben, und die b,, b> geniigen den Vertauschungsrelationen 
der Fermischen Statistik. (Bei Bosescher Statistik hat man, wie gesagt, 


1) G. Breit, Phys. Rev. 36, 383, 1930. 
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ee andere Reihenfolge der Faktoren im Energieausdruck, sowie andere 
Vertauschungsrelationen.) 

Ein wesentlicher Unterschied gegenitber dem nicht-relativistischen 
Fall ist der, dafS’ man im Konfigurationsraum keine Hamiltonfunktion 
-streng bekommen kann. 

§ 5. Zum Schlu8 wollen wir noch eine Bemerkung hinzufiigen itber 
die wichtige Anwendung der im Vorhergehenden besprochenen Methode 
auf das Heliumproblem. Um die Feinstruktureffekte zu berechnen, kann 
man, wie Breit (l.¢.) es tut, die Schematisierung eines Zweielektronen- 
problems zugrunde legen, indem man das Kernfeld als auBeres Feld be- 
trachtet. Denn die Verschiebung, die von der Mitbewegung des Kerns 
herrithrt, tibt in erster Naherung keinen HinfluB auf die relativen Retar- 
dationseffekte der Feinstrukturkomponenten aus. Die hoheren Naéherungen 
ergeben Effekte, die bereits innerhalb der Unscharfe der stationiren Zu- 
stiinde liegen; die Strahlungskrafte, welche diese Unscharfe verursachen, 
sind prinzipiell aus der vorigen Behandlung ausgeschlossen, obwohl sie 
natirlich auch ihrerseits korrespondenzmafig beriicksichtigt werden 
kénnen!). Diese Einschrankung trifft offenbar auch die Breitsche Be- 
handlung. 


Professor N. Bohr sowie Dr. C.Mgller und Dr. M. Delbrick 
danke ich herzlichst fiir freundliche Diskussionen. 


Kopenhagen, Institut for teoretisk Fysik, September 1931. 


1) Vel. L. Rosenfeld, ZS. f. Phys. 71, 273, 1931. 
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Uber das magnetische Verhalten des Kobaltatoms’). 
Von Hans Vatter in Berlin-Siemensstadt. 


Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 23. September 1931.) 


Es wird eine Methode zur Erzeugung von Atomstrahlen von Kobalt und anderen 

schwer schmelzenden Metallen angegeben. Der Stern-Gerlachsche Versuch 

mit Kobalt ergibt eine Multiplettstruktur der Niederschlage. Das grobte 

magnetische Moment des Kobaltatoms wurde zu 5,8 Bohrschen Magnetonen 
gemessen. 


Aufgabe vorliegender ‘Untersuchungen war die Bestimmung des 
magnetischen Moments des Kobaltatoms nach der Stern-Gerlachschen 
. Methode der Richtungs- 


Wy & sy %S S S iS} . 
8 8 S$ Aa 8 S Lntensitat : 
ois Sa or ne 8 &“<— quantelung im Magnet- 


_— ue 
Spaltmitte feld?). 
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Es sollen sich theo- 
retisch nach Multiplett 
4 o x und Zeemaneffekt 14 ver- 

Bohr sche Magnetonen schiedene LEinstellungs- 
Fig. 1. Aufspaltungsschema. miglichkeiten dar ote 
mentachse des Atoms ergeben mit den fiir eine Verdampfungstemperatur 
von 1778° abs. berechneten Intensitaéten (Fig. 1). Die Kreuze bezeichnen 
die metastabilen Zustande; die benachbarten Komponenten sind durch 
Klammern zusammengefaBt. 


Magnetisches Moment. . 0,20 0,51 0,60 0,62 0,67* 1,54 1,86 2,00* 


Ibahreretsinnie” 2 Nal eos 28. 5 08 235 323 236 520° 1000 323° ~520 1000 
earl Nee eee 
2078 1843 
Magnetisches Moment. . 2,57 3,10 3,33* 4,33 4,67* 6,00 
Intensitat. - eee 325 520 1000 520 1000 1000 
—— _——— 
1520 1520 


Eine so grofe Dispersion ist im Atomstrahlversuch vorerst. aus- 
geschlossen. Dennoch wurde der Versuch ausgefithrt, weil wegen der stark 
verschiedenen Intensititen wenigstens die stiirksten Komponenten zu 
erwarten waren. 

§ 1. Die Apparatur. In Fig. 2 ist die Apparatur schematisch dargestellt. 
Aus der iiber dem Ofen befindlichen Metalldampfwolke wird durch die 
Spalte S; und S, ein Atomstrahl ausgeblendet, der hinter dem Spalt 9, in 


1) Tiibinger Dissertation 1929. 
2) W. Gerlach u. O. Stern, Ann. d. Phys. 74, 678, 1924; 76, 164, 1925. 
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ein inhomogenes Magnetfeld eintritt. Unmittelbar hinter dem Magnetfeld 
befindet sich das Auffangeplittchen aus Glas. Simtliche Teile sind starr 
verbunden in einem hochevakuierten Gefi® eingeschlossen. Der vertikale 
Aufbau der Versuchsanordnung war durch die Verwendung eines neu- 
artigen Schmelzdfchens (brauchbar fir Temperaturen bis 1800° 0) gegeben. 


a) Der Ofen. Zur Verdampfung des Kobalts ist eine Temperatur von 
1500 bis 1600° C erforderlich, die wihrend einer Zeitdauer von 1 bis 2 Stunden 
mit mdglichster Konstanz aufrecht erhalten werden mu’. Versuche mit 
Schmelzéfchen aus Marquardtrohr in der bisher gebrauchten Form zeigten, 
daB bei einer Temperatur von 1500° C die Marquardtsche Masse aus dem 

Innern des Ofens schon zu stark 


bp Aang heraus verdampft, und so den Metall- 
aie + G2 atomstrahl bzw. seinen Niederschlag 
OI s ar x 
verunreinigt. Das Auffangeplaittchen 
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Fig. 2. Prinzipielle Versuchsanordnung. Fig. 3. Der elektrische Ofen. 


wird schon nach kurzer Zeit mit einem leicht abblatternden Quarzbelag 
bedeckt. Daher mufte das Prinzip des geschlossenen Ofchens verlassen 
werden. 

Der offene Ofen besteht aus einem 23 mm langen, 6 mm starken 
Stiibchen aus Marquardtscher Masse, das mit zwei Langsbohrungen 
von 1 mm Weite und einem kleinen Napfchen in der Mitte zum EHinfiillen 
des zu verdampfenden Materials versehen ist (Fig. 3). In die Langsbohrungen 
werden zwei 35 mm lange und 0,6 mm starke Wolframdrahte eingefihrt, 
deren Enden unter zwei starken, den Heizstrom zufiihrenden Messing- 
backen untergeklemmt sind. Diese sind auf einer Messingplatte befestigt 
(Fig. 4a), der eine direkt, der andere mit Glimmer isoliert. Zur Heizung 
des Ofchens wurde Wechselstrom von 6 bis 10 Volt Spannung verwendet. 
Der Ofen entgaste sich sehr schnell; in etwa 10 Minuten war eine Temperatur 
yon 1600 bis 1800°C bei héchstem Vakuum erreicht. Die Stromstirke, 
die anfangs 20 Amp. ist, wurde dabei auf 75 bis 80 Amp. erhoht. 
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Beim Betrieb des Ofens zeigte sich, daB der mit der Deckelplatte des 
Ofens mit Silber verlétete Messingbacken viel besser gekiihlt war, als der 
zweite Backen, der die Glimmerisolation gegen die Deckelplatte hatte, 
was eine Abwanderung des Temperaturmaximums von der Mitte des 
Ofchens nach der weniger gut gekiihlten Seite zur Folge hatte. Das an- 
fanglich im Napfchen verflissigte Metall erstarrte deshalb bald wieder. 

Dieser MiBstand wurde nach einigen Versuchen durch geeignete Kon- 
struktion (Fig.4b) der Deckelplatte vollstandig behoben: die beiden 
vertikalen Backen von den Dimensionen 5x 10 x12mm* und 5x13 x 12mm* 


} i 
Glinmer air \2= 
TSS Haktevarrichtung 
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Fig. 4a. Die Haltevorrichtung fiir den Ofen 


Fig. 4b. Ansicht des elektrischen Ofens. Fig. 5. Atomstrahlapparatur. 


wurden auf je eine Messingplatte von 8mm Starke und 50mm Durch- 
messer mit Silber aufgeldtet und dann beide Platten unter Zwischenlegen 
einer Glimmerschicht von 0,1mm Stiirke so miteinander verschraubt, 
da der eine Backen durch eine Aussparung der oberen Platte geht und 
dann auf gleicher Hohe mit dem anderen Backen endet (Fig. 4a, b). Auf 
diese Weise ist durch die sehr groBe Berithrungsfliche der beiden Metall- 
deckel ein ausgezeichneter Wirmeausgleich geschaffen. 

b) Das VakwumgefaB. Das VakuumgefaB V (Fig. 5) — ein gewdhn- 
liches Konservenglas von 12 cm Héhe und 12,5 cm Durchmesser — wurde 
mit einem 5mm starken, auf der Riickseite sehr sauber abgedrehten 
Messingdeckel D verschlossen. Um eine gute Dichtung zu erhalten, ist 
der Deckel nicht abzuschleifen (gerade die Drehrillen dichten mit Fett 
sehr gut), wohl aber der rauh vorgeschliffene Rand des Konservenglases. 

Alle Durchfithrungen ins Vakuum gingen durch den Messingdeckel D. 
Der Anschlufstutzen fiir die Pumpenleitung wurde eingelotet. Die Strom- 
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guftthrung (5mm starker Kupferdraht) ist durch Glimmer isoliert, mit 
dem Deckel verschraubt und mit Picein sorgfaltig abgedichtet. Die Ein- 
fuhrung wurde in die Nihe der Hintrittsstelle der Wasserkithlung gelegt, 
um bei hohen Stromstiirken ein Weichwerden des Piceing zu verhindern. 
Man konnte sie ohne stérende Erwirmung mit Stromstarken bis 100 Amp. 
belasten. =. 

Der in der Mitte des Metalldeckels eingelétete Schliffmantel, der zur 
Aufnahme des Polgehiuses dient, ist, um eine Erwirmung des Schliffes 
durch die Ofenstrahlung zu verhindern, von einer wasserdurchspiilten 
Metallkapsel umgeben. 

Die Metallplatte mit dem Ofchen (Fig. 4b) wurde am unteren Rande 
eines wassergekithlten Messingzylinders Z so verschraubt (Fig. 5), daB 
sich das Ofchen in horizontaler Lage im Innern des Zylinders befand, aber 
doch von aufen durch einige Schaulécher beobachtet werden konnte. 

Die Wasserkiihlung des Zylinders bestand aus einem 6mm weiten 
Kupferrohr, das um den unteren Rand desselben geschlungen war, und 
durch den starken Metalldeckel des Vakuumgefa8es ins Freie fithrte. Der 
Schutzzylinder des Ofchens wurde an der Riickseite des Deckels befestigt 
und die beiden nach aufen fithrenden Enden der 


Kihlschlange in entsprechende Bohrungen eingelotet. s Plate 
c) Die Spalte und das Polgehiuse. Das Pol- Solis 
gehiiuse P (Fig. 5) mit den beiden auf der Schneide ‘a Te 
turche 


L befestigten Spalten S, und S, wurde von den 
friiheren Versuchen mit geringen Abdnderungen jig. ¢. Interferrikum 
tbernommen (Fig. 6). Die Lange des Hisenteiles der 4¢S Mhomogenen Feldes. 
Schneide betrug bei allen Versuchen 30 mm, ihr Schneidenwinkel war 90°. 
Zwischen Schneide und Plattenebene war ein Abstand von 0,9mm. Di: 
Furche der Platte war 1mm breit und 1,5 mm tief. 

Die Spalte waren nach Art der Spektrometerspalte gebaut; ihre Breite 
konnte durch Verschieben beider Spaltbacken genau eingestellt werden. Bei 
dem Ofenspalt S, lieB sich die Linge des Spaltes durch Verstellen zweier 
hinter den Spaltbacken senkrecht zu diesen verschiebbaren Messing- 
plattchen begrenzen. 

Das Polgehause (Fig. 5) wurde mit dem am unteren Ende angedrehten 
Schliffkonus in den Schliffmantel der Deckelplatte des VakuumgefaBes 
eingefithrt und von unten durch Aufschrauben eines Ringes verspannt. Am 
oberen Ende trug es eine Vorrichtung zum Halten des Auffangeplattchens 
aus Glas. Durch die vollkommen zentrale Anordnung des Ofchens ist die 
Justierung des Atomstrahles sehr einfach. Man braucht nur die Einspann- 


264 Hans Vatter, 


backen des Ofens zu lockern und kann dann denselben so verschieben, 
daB er mit der Verlangerung der Schneidenkante zusammenfallt. 


d) Justierung. Die genaue Justierung des Atomstrahles in der Weise, 
daB er vollkommen parallel und in einem genau meSbaren Abstand zur 
Schneidenkante verliuft, kann mit groBer Genauigkeit durch ein paar 
Atomstrahlversuche mit einem leicht verdampfbaren Material (Ag oder Cu) 
ausgefiihrt werden. Man stellt zuvor beide Spalte unter dem Mikroskop 
auf gleiche Héhe tber der Schneide ein und macht dann einen Versuch 
mit Kupfer oder Silber. Bei dieseni Versuch nimmt man die Dampfdichte 
etwas zu groB. Man erhalt dann auber dem scharfen Spaltbild noch emen 
diffusen Niederschlag auf der Glasplatte, der dem Profil des Polgehauses 
genau entspricht. Es zeichnet sich der Schatten der Schneide und Platte 
auf dem Glasplittchen sehr genau ab. Durch Ausmessung des Nieder- 
schlages 1a8t sich dann der Abstand Spaltmitte—Schneidenkante genau 
bestimmen, und mit den unter dem Mikroskop gemessenen Abstanden 
vergleichen. Mit zwei bis drei Versuchen kann eine fast yvollkommene 
Parallelitat im einfachster Weise 
erreicht werden. 


e) Gesamtanordnung (Fig. 7). 
Zam Evakuieren der Apparatur 
wurde eime dreistufige Leybold- 
sche Stahlquecksilberpumpe ver- 
wendet. Von der Apparatur zur 
Pumpe fihrte eine 20mm weite 
Glasrohrleitung (Biigel) mit ein- 
geschaltetem U-Rohr als Hg-Falle. 

Fig. 7. Gesamtaufbau (schematisch). Zur Vakuumkontrolle diente ein 

Geisslerrohr an der von der Pumpe 

am weitesten abgelegenen Stelle. as der ganze Spaltraum durch den 

sehr engen Ofenspalt S, auszupumpen war, wurde eine mit Kokosnu8kohle 

gefiillte Ansatzréhre seitlich an den die Polschuhe und das Auffange- 
plattchen enthaltenden Raum angesetzt. 


Zum <Austrocknen der Apparatur wurde ins Innere des Vakuum- 
gefaBes ei kleines Schalchen mit Phosphorpentoxyd gebracht, was einen 
sehr giinstigen Einflu8 auf das Vakuum hatte. Wird jedoch das P,0; 
nach mehreren Versuchen an der Oberfliche feucht und klebrig, so muB 
es sofort erneuert werden, da es dann keinen verbessernden, sondern einen 
stark verschlechternden Einflu8 ausiibt. 
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§ 2. Dre Ausfiihrung des Versuches. Vor jedem Versuch wurden die 
der Verschmutzung durch Fettdimpfe und Metallniederschlige am starksten 
ausgesetzten Teile der Apparatur — VakuumgefiB, Spalte, Schneide, 
Kithlzylinder — sehr sorgfaltig durch Abwaschen mit Benzol und heiBem 
Seifenwasser und Nachspiilen mit kochendem Wasser gereinigt. Mit ganz 
besonderer Sorgfalt wurden die Spalte und die Schneide gereinigt, da hier 
eine ganz geringe Fettspur ein vollstandiges MiBlingen des Versuches zur 
Folge hat. 24 

Hierauf wird die Breite der Spalte unter dem Mikroskop mit Hilfe 
des Okularmikrometers eingestellt. Der Ofenspalt S, hatte bei den meisten 
Versuchen eine Breite von etwa 80 bis 100 u, wihrend der Abbildespalt 
etwa ?/, dieser Breite hatte. 

Sodann wird die Schneide, vorderhand noch ohne Spalte, in die 


_ Schwalbenschwanzfihrung des Polgehiuses eingesetzt und das Ver- 


dampfungsnapfchen genau in der Verlangerung der Schneidenkante ein- 
gestellt. Ist dies der Fall, so wird dasselbe mit etwa 100 mg Kobalt?) 
gefullt und die Spalte auf der Schneide befestigt. Um ein Herausfallen 
der Kobaltstiickchen zu verhindern, bindet man sie mit emem Kokonfaden 
am Ofchen fest. 

Die Versuchsdauer betragt im allgemeinen ein bis zwei Stunden. Nach 
dieser Zeit wird der Apparat gedffnet und der Niederschlag nach der von 
Estermann und Stern?) angegebenen Methode entwickelt. Die Kobalt- 
niederschlige lassen sich sehr leicht entwickeln. Es gelingt jedoch nicht, 
zwischen den einzelnen Entwicklungen das Plattchen zum Mikrophoto- 
graphieren der einzelnen Entwicklungsphasen zu trocknen. Offenbar 
oxydiert dann das Kobalt. Mehr als fiinf Entwicklungen hintereinander 
zu machen hatte keinen Zweck, da spater gerne eine Schleierung des Nieder- 
schlages eintritt. Die Niederschliage wurden nach der Entwicklung rasch 
getrocknet und mit einem Tropfen Kanadabalsam auf eine sauber ge- 
reinigte Glasplatte, Schichtseite nach unten, aufgekittet. An der Luft 
waren sie nicht haltbar. 

§ 3. Die Ausmessung der Inhomogenitat des Magnetfeldes. Zur Aus- 
messung der Inhomogenitat des Magnetfeldes wurden folgende zwei Methoden 
angewandt: 

a) Aus der Anderung des Widerstandes eines Wismutdrahtes im 
magnetischen Felde durch Messung der Feldstarke von Punkt zu Punkt 


in der Richtung s. 


1) Reinstes Metall, bezogen von Schuchardt. 
2) J. Estermann u. O. Stern, ZS. f. phys. Chem. 106, 399, 1923. 
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b) Aus der AbstoBung, die ein diamagnetischer Korper im inhomogenen 
Magnetfeld erleidet. 

Die Versuchsanordnung der ersten Methode war folgende: Die beiden 
Spalte S, und S, wurden von der Schneide entfernt und dann an den Enden 
des Eisenteiles der Schneide zwei Hartgummuiklétzchen angeschraubt, 
zwischen denen ein 0,16 mm starker, 30 mm langer Wismutdraht gespannt 
war (Fig. 8). Der Wismutdraht war an zwei, auf den Hartgummuklotzchen 
vertikal verschiebbaren Messinglamellen mit Woodschem Metall an- 

gelétet. Von diesen fithrte je ein 


Linfrasung . 
fir 1Spalt Wismutdraht f Ansehlubdraht zur Mobs nor anua) 
i Die Schneide wurde in das Polge- 
Messing _ Eisen hiuse eingesetzt und dieses, in der- 
Fig. 8. selben Lage wie beim Atomstrahlver- 


Ausmessung des Feldes durch Wismutdraht. < : : 
= such, zwischen die Pole eines Elektro- 


magneten gebracht. Der Wismutdraht war in eine Verzweigung einer 
Wheatstoneschen Brickenschaltung emgebaut. Um eme Erwarmung 
des Wismutdrahtes und der Létstellen zu vermeiden, wurde mit sehr 
schwachen Strémen gearbeitet. 

Um eine Messung der Inhomogenitit d§/ds in der Richtung s aus- 
zufithren, mute der Draht mit den Lamellen in dieser Richtung von Punkt 
zu Punkt verschoben werden. Der Abstand des Drahtes von der Schneide 
wurde vor und nach jeder Messung unter dem Mikroskop mit Hilfe eines 
Okularmikrometers auf etwa ?/,9) mm genau bestimmt. 

Der Wismutdraht wurde nachher bei verschiedenen Feldstirken 
zwischen den flachen Polen des groBen Elektromagneten geeicht. 

Bei der Methode b) (Messung der Inhomogenitit d§/ds aus der Ab- 
stoBung eines diamagnetischen Kérpers im inhomogenen Magnetfeld) 
wurde die Messung in dhnlicher Weise ausgefiihrt, wie sie von Leu?) an- 
gegeben wurde. 

Hin an einem stabilen Quarzfaden befestigtes Wismutstibchen von 
etwa 3mm Lange und 0,16mm Durchmesser wird in einen bestimmten 
Abstand zur Schneide gebracht und dann der Ablenkungswinkel des an 
einem Ende eingespannten Quarzfadens unter dem Hinflu8 des Magnet- 
feldes in der Richtung s ermittelt. Die elastische Kraft des Quarzfadens 
kommt an einer bestimmten Stelle des Magnetfeldes mit der magnetischen 
AbstoBungskraft ins Gleichgewicht und an diesem Punkte des Feldes ist 
die AbstoBungskraft poe me a) 


1) A. Leu, ZS. £. Phys. 41, 551, 1927. 
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Man erhalt daraus die Inhomogenitét des Feldes in der Richtung s 

H.dH  &«, 

[S]ds — v.x. |)’ ®) 
wobei x die Suszeptibilitit des Wismuts und v das Volumen des Wismut- 
stiibchens ist. Die absolute Hichung des Quarzfadens in Dyn zur Ermittlung 
von K, geschieht in der Weise, dab man den an einem Ende eingespannten 
Quarzfaden in horizontale ‘Lage bringt und dann an der Stelle, wo spiiter das 
Wismutstaébchen angekittet wird, mit einem bestimmten Gewicht. belastet. 

Um eine genaue Bestimmung des Abstandes des Probekérpers zu er- 
mdéglichen, wurde der Quarzfaden auf einem am Ende der Hisenschneide 


“6 
“eH Ne ° Methooe [ Hie 
aca We lee 
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al 204.5 
mal Dt 
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+ 56 _| ie 
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10 


¢ OS 46 Q7 We 49 
—>Abstand von der Sohneide in mum (Richtung S in Fig. 10) 
Fig. 9. Messung der Feldstirke und der Inhomogenitit.. 


(in der fir den Spalt 8, vorgesehenen Ausfraisung) befestigten Messing- 
klétzchen aufgekittet. Der Abstand des Wismutstabchens von der Schneide 
konnte so unter dem Mikroskop auf etwa 0,02 mm genau bestimmt werden. 
Durch Unterlegen von dimnen Plittchen unter das Messingklétzchen 
kann der Abstand in sehr feinen Grenzen variiert werden. 

Das Wismutdrahtchen wurde, nachdem eine genaue Volumen- 
bestimmung auf einer hochempfindlichen Mikrowaage gemacht wurde, 
-mit einer Spur Schellack am Quarzfaden befestigt. Vor dem Ankitten 
wurde festgestellt, da das System allein, jedoch schon mit der zum An- 
kitten erforderlichen Schellackmenge, keine Ablenkung im magnetischen 
Felde erfahrt. 


Die Daten der MeBanordnung sind: 
Linge 3mm 


Lange 6,3 cm ; a : 
Quarzfaden eo AY Wismutkérper { Dicke 0,16 mm 
Diske,-0,0092mm Volumen 0,068 mm 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 73. 18 
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1 mg bewirkte einen Ausschlag von 16 Skalenteilen. Die Suszeptibilitat 
des Wismuts wurde zu — 13,5-10~® angesetzt. 

Die Mefergebnisse sind in der Fig. 9 zusammengestellt. Die Werte 
fir d/ds stimmen auf 2 bis 4% mitemander tiberein. 

Da im Bereich des maximalen Feldes (lings s, Fig. 6) vor allem bei 
starkem Niederschlag eine Messung des Atomstrahles nicht méglich ist, 
wurde Feld und Inhomogenitat auch seitlich der Schneide (lings s’, Fig. 6) 
bestimmt. Die Inhomogenitét war hier sehr konstant, wie die folgende 
Tabelle zeigt. 


Tabelle 1. 
Inhomogemtdt des Feldes in der Richtung s’ (Fig. 10). 
Abstand in mm d9 
von der Sojmeideaerona H . 108 Rite 104 
0,0 | 18,0 12 
0,12 15,8 10 
0,3 13,9 10 
0,4 13,0 9 
0,6 10,8 9 


$4. Dre Ausmessung der Niederschldge. Zur Berechnung des magneti- 
schen Moments ist die genaue Kenntnis der Gréfe der Ablenkung der Atome 
von der Mitte des Strahles in der Richtung s bzw. s’ erforderlich. Bet allen 
Kobaliversuchen war eme Aufspaltung wm mehrere Komponenten vor- 
handen. Da bei allen Kobaltversuchen der Atomstrahl auf eine Breite 
(in der Richtung h, Fig. 6) von mehr als 5mm aufgespalten war, wurde 
die GréBe der Ablenkung nicht nur in der Symmetrieebene s, sondern 
auch im Abstand von 1 mm auf beiden Seiten (s’ und s”’) aufgenommen. 
Dadurch wurde die Genauigkeit der Atommomentbestimmung nicht un- 
wesentlich gesteigert, da, infolge des gleichmabigen Verlaufs der Inhomo- 
genitat an dieser Stelle, sowohl die angezogenen als auch die abgestoBenen 
Atome fiir die Rechnung verwendet werden konnten. 

Bei einem Teil der Niederschlaige waren die mittleren Komponenten 
wber den stets vorhandenen allgemeinen Untergrund nur schwach angedeutet, 
so da eine Ausmessung unter dem Mikroskop sich als unméglich erwies. 
Diese Komponenten fehlen in der Tabelle bei manchen Niederschlagen. 
Um volle Sicherheit tber die mehrfache Aufspaltung zu erhalten, wurde 
eine Reihe von Aufnahmen unter verschiedenen Bedingungen durch Variation 
des Feldes und des Abstandes des unabgelenkten Strahles von der Pol- 
schneide hergestellt. Hieraus erklaren sich die verschiedenen Groen fir 
entsprechende Aufspaltungskomponenten in der folgenden Tabelle 2. 
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Von den 15 Versuchen mit Feld konnten 8 sicher ausgemessen werden; 
die ubrigen hatten zu ungleichmaBige Struktur des Niederschlags, jedoch 
zeigten sie qualitativ keine Unterschiede gegen die genannten. Die sicheren 
Messungen werden in der Tabelle 2 gegeben. 


Tabelle 2. Die Ausmessung der Kobaltmederschldge. 
a 


4 Aufspaltung in 1/1000mm in Richtung s’ (1 mm seitlich der Symmetriecbene) 
gaseuchs- angezogen ~ | abgestoBen 
4 3 2 1 0 1 2 3 4 
241) | 318 238 — (76) 2) 0 (60) — 192 262 
| 303 214 —_ — 0 = — 186 266 
221) { 352 250 204 — 0 —_ 196 244 328 
\ 384 242 202 a 6) — 184 242 832 
27 320 — — (65) 0) (60) —_ — 290 
17 330 —- |} = — — —_— —_— — 320 
25 ra olO — = == = — == — 270 
19 | 335 —_— = — — 325 
30 | 3820 = — — — — — — 285 
35 | (830) — — — — _ — — (300) 


$5. Die Berechnung der Atommomente. Aus der experimentellen 
Bestimmung der Ablenkung der freifliegenden Atome im inhomogenen 
Magnetfeld kann nach der Sternschen Theorie das den einzelnen Kom- 
ponenten zuzuordnende Atommoment berechnet werden. 

Die Ablenkung, die der Atomstrahl erfaihrt, ist 


(3) 


wobei m das Bohrsche Magneton pro Mol = 5550 CGS, M das Molekular- 
gewicht des Atomgases, v die thermische Geschwindigkeit der Atome, 
1 die unter dem EinfluB des Magnetfeldes durchlaufene Wegstrecke be- 
deutet. 

Da sich aber die Inhomogenitit mit dem Abstand von der Schneide 
andert, durchlaufen die Atome, von der Mitte des Atomstrahles ausgehend, 
Bereiche:verschiedener Inhomogenitit, was bei der Rechnung beriicksichtigt 
werden muB?), Die angezogenen Atome kommen z. B. in immer grodbere 


1) Diese beiden Aufnahmen konnten wegen des gleichmafigen Niederschlags 
auf beiden Seiten der Schneide (s’ und s” der Fig. 6) ausgemessen werden. 

2) Die eingeklammerten Werte sind nicht sehr genau, da diese Nieder- 
schlige infolge geringer Intensitaét nur schlecht ausgemessen werden konnten. 
Die Striche bedeuten, dafB in dem stets vorhandenen gleichmafigen Niederschlag 
keine Maxima gemessen werden konnten. E 

8) Vgl. W. Gerlach u. O. Stern, Ann. d. Phys. 74, 697, 1925. 
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Nahe der Schneide und durchlaufen dabei Gebiete wachsender Inhomo- 
genitit. Die Niederschlige werden deshalb an der Schneide stark aus- 
elinandergezogen. 

Die angezogenen Atome konnten daher nur bei den Messungen 1 mm 
seitlich der Symmetrieebene zur Berechnung des Atommomentes heran- 
gezogen werden. 

Die Beriicksichtigung der Variabilitat der Inhomogenitat des Feldes 
kann ohne groBen Fehler dadurch geschehen, dai man die Inhomogenitat 
als lineare Funktion des Abstandes von der Schneide auffabt (vgl. Fig. 9). 
Man erhalt dann: 


C D = 
m /dD,\ P a as) m 
2M \ds/ov 12s, Mv 
In die letzte Formel setzen wir die Daten eines Versuches (Versuchs- 
nummer 22) ein. Diese sind: 


Entfernung der Mitte des Atomstrahls von der Schneide. ... . 0,05 cm 
Inhomogenitat des Feldes an der Stelle s=0,05 ....:... 1.10°CGS 
Inhomogenitiit des Feldes an der Stelle s=0,08 ...... 1,1.10°CGS 
Temperaturgeschwindigkeit des Kobalt bei 1750°abs. . .... 860 m/sec 
Lange der® Schne1de) 3. oc) a5 ne te ean ee 3cm 
Molekulargewicht des Kobalts Gus 2 teaeee eo te oe ee ee 58,9 


Fur ein Bohrsches Magneton ergibt sich fiir die wahrscheinlichste Ge- 
schwindigkeit eine Aufspaltung von 


s = 0,0059 cm. 


Die Richtigkeit dieser Rechnung wurde durch Aufspaltungsmessungen 
mit Ag und Cu gepriift. Die Aufspaltungen der Versuche Nr. 22 und 24 
hefern folgende Momente (unterstrichen sind die sichersten Werte). 


Tabelle 3. 


Gemessene Momente 5,8 4,2 | 3,4 | (1,3) 


6,0 |W 4,5|~ 3,2} ~ 1,8|~ 0,6 


Nach Fig. 1 zu erwartende Mittelwerte . . | 


§ 6. Diskussion der Versuchsergebnisse. In der Berechnung der Atom- 
momente wurde die Voraussetzung gemacht, da die im Aufspaltungsbild 
sichtbaren Maxima von den Atomen der wahrscheinlichsten Geschwindig- 
keit herrihren. Es wird der Berechnung also nicht das Maxwellsche 
Geschwindigkeitsverteilungsgesetz zugrunde gelegt, sondern man nimmt 
an, dafi aus einem vorlaufig noch ungeklirten Grund (magnetischer oder 
gaskinetischer Natur) die Atome gréBerer und geringerer Geschwindigkeit 
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im Atomstrahl ausgeschieden werden, der Atomstrahl also monochro- 
matisiert wird und so vorwiegend Atome der wahrscheinlichsten Ge- 
schwindigkeit, v = 860 m/sec + 10%, auf die Auffangeplatte gelangen. 
Wiirde man nach der Sternschen Formel die Maxwellsche Verteilung 
berticksichtigen+), so wire nur ein breites verwaschenes Aufspaltungsband 
zu erwarten. 


Durch irgendwelche Verainderung der Inhomogenitit kann eine Be- 
einflussung der Uberlagerungskurve in der Weise, da8 sich mehrere Maxima 
ausbilden — wie es der Versuch ergeben hat — nicht eintreten. Durch 
Verainderung der Variabilitat der Inhomogenitat wird der Teil der lang- 
samen Atome, die kleines magnetisches Moment besitzen, in ganz derselben 

Weise beeinfluBt, wie die schnellen Atome von groBem magnetischen 
Moment, d. h. man kann immer Atome finden, die verschiedene magnetische 
Momente und verschiedene Geschwindigkeiten haben und sich so zuordnen 
lassen, daB 


, 


m m 


Vibe ree? 
wobei m und m’ magnetisches Moment, V und V’ Temperaturgeschwindig- 
keit bedeuten. 

Es folet daraus, daB, sofern im Atomstrahl Atome verschiedenster 
Geschwindigkeit vorhanden sind, und gleichzeitig verschiedene magnetische 
Momente auftreten, eine Bildung von Maxima in der Uberlagerungskurve 
itberhaupt sehr unwahrscheinlich ist. 

Kine Entstehung deutlicher Maxima kann man sich, wenn verschiedene 
magnetische Momente vorhanden sind, nur dann erkliren, wenn cine an- 
nahernd einheitliche Geschwindigkeit gegeben ist. 

Der Versuch zeigt eine einwandfreie Aufspaltung in mehrere Maxima. 
Nimmt man als vorwiegende Bahngeschwindigkeit der Atome die wahr- 
scheinlichste Geschwindigkeit v + 10°% an, so ergeben sich fir die magneti- 
schen Momente Werte, die mit den theoretischen Werten in den Grenzen 
der Versuchsgenauigkeit iitbereinstimmen. 

Fiir eine Bevorzugung der wahrscheinlichsten Geschwindigkeit 1aBt 
sich vorliufig keine sichere Erklarung geben.’ Da die Verhiltnisse im 
Atomstrahl, beim Vorhandensein von Atomen verschiedenen magnetischen 
Moments sehr uniibersichtlich werden, st6Bt man bei einer Berechnung 


auf groBe Schwierigkeiten. 


1) 0. Stern, ZS. f. Phys. 41, 564, 1926. 
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Es ist jedoch denkbar, daf die sonst in einem ,,Atomstrahl* definitions- 
gemiB sehr seltenen Zusammenstébe zweier Atome, gerade durch das Vor- 
handensein verschiedener magnetischer Momente und Geschwindigkeiten 
kinstlich erzeugt werden. Und zwar werden sich gerade immer solche 
Atome treffen, die durch die Verschiedenheit des magnetischen Moments 
und der Geschwindigkeit gezwungen sind, sich auf gleichen Bahnen zu 
bewegen. Den Zusammensto8 kann man sich als unelastischen Zusammen- 
stoB vorstellen, wobei nach dem Impulssatz ee mittlere Geschwindigkeit 
resultiert, wihrend beim magnetischen Moment vielleicht eine Summierung 
der Hinzelwerte der magnetischen Momente der Atome eintritt. Das durch 
ZusammenstoB entstehende Molekiil wiirde so eine sehr starke Ablenkung 
erfahren und infolgedessen ausscheiden. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde eine Methode ausgearbeitet, um von Kobalt und anderen 
schwer schmelzenden Metallen Atomstrahlen zu erzeugen. 


2. Im magnetischen Atomstrahlversuch zeigen die Niederschlage 
von Kobalt eme Multiplettstruktur; die grdSte Aufspaltung wird zu 
5,8 Bohrschen Magnetonen gemessen. Die beobachteten Maxima des 
Niederschlages passen zu dem spektraltheoretisch zu erwartenden Auf- 
spaltungsbild, jedoch bereitet die Erklirung der Struktur des Nieder- 
schlages vorerst noch gaskinetische Schwierigkeiten. 


Diese Arbeit wurde 1927 bis 1929 im Physikalischen Institut der Uni- 
versitat Tubingen auf Anregung von Herrn Prof. Dr. W. Gerlach aus- 
gefithrt. Ihm und Herrn Privatdozent Dr. W. Schiitz sei fiir manchen 
wertvollen Ratschlag herzlicher Dank gesagt. 
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Uber die Transmissionsbande des Silbers. 
Von 8. Schubin in Moskau. 
(Hingegangen am 26. September 1931.) 


Es wird ein Versuch angegeben, das Vorhandensein einer Transmissionsbande 
in dem Absorptionsspektrum des Silbers durch einfache an die Quantenoptik 
der Metalle sich anschlieBende Uberlegungen zu erkliren. Im besonderen sind 
die Fragen tiber die Lage der “ITransmissionsbande in dem Spektrum, seine 
Temperaturabhangigkeit und iiber die Méglichkeit des Auftretens einer analogen 
Bande in den Absorptionsspektren von anderen Metallen kurz diskutiert. 


1. In dem Absorptionsspektrum des metallischen Silbers existiert, wie 
bekannt, eine breite Transmissionsbande. Diese Bande liegt in dem nahen 
Ultraviolett (bei gewéhnlichen Temperaturen breitet sie sich von etwa 
8250 bis 8150 A aus) und ist von beiden Seiten scharf begrenzt. 

Hs liegt nahe, diese Tatsache auf Grund der heutigen Quantentheorie 
der Metalle zu erklaren zu versuchen. Das Ziel der vorliegenden Note ist 
zu zeigen, daB man auf diese Weise in der Tat nicht nur das Auftreten der 
Transmissionsbande erklaren, sondern auch ihre Lage in dem Spektrum 
naiherungsweise bestimmen kann. 

2. Der Quantenzustand eines Elektrons in einem idealen Kristallgitter 
kann nach den bekannten Blochschen Vorstellungen durch Angabe von 
drei GroBen &,, €, &, (die in dem einfachsten Grenzfall des freien Elektrons 
seinen Impulskomponenten proportional sind) charakterisiert werden. Der 
Raum dieser GréBen zerfallt, wie von Brillouin*) besonders ausfiihrlich 
gezeigt wurde, in eine Aufeinanderfolge gleichgroBer Zonen, an deren Gri nz- 
ebenen die Energie H des Elektrons, als Funktion von &, aufgefabt, einen 
Sprung erfahrt. Betrachten wir, wie tblich, einen Grundwirfel, der 
G Elementarzellen des Gitters enthalt, so enthalt jede von diesen Zonen 2G 
modgliche Quantenzustiinde des Hlektrons. Geht man von dem Grenzfall 
gebundener Elektronen aus, so kénnen die in jeder einzelnen Zone ent- 
haltenen Quantenzustiinde einem bestimmten Energieniveau des un- 
gestorten Metallatoms zugeordnet werden; die Aufspaltung dieses Niveaus 
wird durch die Wechselwirkung der Atome des Gitters bedingt. 

Pflanzt sich im Metall eine ebene monochromatische Lichtwelle fort, 
go verursachen die Metallelektronen bestimmte Dispersions- und Absorptions- 
vorginge, die zuerst von R. de L. Kronig?) untersucht waren. Wie Kronig 


1) L. Brillouin, Journ. de phys. 1, 377, 1930. 
2) R. de L. Kronig, Proc. Roy. Soc. London (A) 124, 409, 1929; 133, 


255, 1931. 
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gezeigt hat, spielen dabei die ZusammenstéBe der Elektronen mit dem 
Metallgitter im kurzwelligen Wellenlingenbereich (etwa von 500 — 600 mu 
ab) praktisch gar keine Rolle. Daraus kann unmittelbar gefolgert werden, 
daB das Elektron unter dem HinfluB des Lichtes dieser Wellenlangen nur 
solehe Ubergiinge &,-> &, ausfithren kann, die bestimmte ,, Diffraktions- 
bedingungen“ befriedigen. Kann der Impuls des Lichtquants gegen den- 
jenigen des Elektrons vernachlissigt werden, so nehmen diese Bedingungen 
nach Kronig die einfache Form 


an, wo n, ganze Zahlen sind, die im Falle eines einfachen kubischen Gitters 
alle positiven und negativen Werte annehmen kénnen. 
Da bei der Absorption auch die Energiebedingung 


E(é) = E(&) +hy 


befriedigt werden mu, so kann das monochromatische Licht der Frequenz 
nur von denjenigen Hlektronen absorbiert werden, deren Bildpunkte in 
dem €-Raum auf einer Flaiche der Schar 


E(E, + 2mm) = B(E) thy (2) 


hegen. Jede Frequenz wihlt also sozusagen Elektronen bestimmter Quanten- 
zustiinde aus, um von ihnen absorbiert zu werden!?). 

Diese fundamentale Tatsache lefert unmittelbar eine mégliche Er- 
klarung fiir das Auftreten der Transmissionsbande. In der Tat ist die 
Absorption eines zweiten Lichtquants durch ein ,,angeregtes Elektron, 
das schon ein Quant absorbiert hat, relativ unwahrscheinlich, und es 
kommen somit praktisch nur solche €,-Phasenzellen als Anfangsniveaus fir 
die Absorption in Betracht, welche urspriinglich (d. h. vor dem Anfang 
der Beleuchtung) mit Elektronen besetzt waren. Falls also die Flachen (2) 
des €-Raumes, die einem bestimmten Intervall der Frequenzen entsprechen, 
urspriinglich unbesetzt sind, oder falls sie tiberhaupt nicht existieren [was 
wegen des Vorhandenseins von Diskontinuitaten der Funktion E (&) sehr 
wohl méglich ist], so mu der Absorptionskoeffizient fiir diese Frequenzen 
wm der von uns betrachteten Naherung (unendliches ideales Gitter, Vernach- 
lassigung der ZusammenstdBe und der ,,mehrstufigen‘‘ Absorptionsakte) 
einfach gleich Null sein. 

3. Um die Lage dieses Frequenzintervalls in dem Absorptionsspektrum 
zu bestimmen, mufi man die Form der Funktion E (€,) explizite angeben. 


') Vgl. Ig. Tamm u. 8. Schubin, ZS. f. Phys. 68, 97, 1931, § 5. 
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Die von Kronig in seiner ersten Arbeit benutzte Formel 


H=o (E+ 5) + &); 

wo w einen konstanten Faktor bedeutet, der in wirklichen Metallen etwa 
zehnmal kleiner als im Falle freier Elektronen ist, ist aber fiir unsere Zwecke 
nicht brauchbar. Diese Formel (die auch als erste Anniherung an die 
Blochsche Formel fiir die stark gebundenen Elektronen angesehen werden 
kann) ist naimlich nur fiir die unmittelbare Umgebung des Zentrums der 
ersten Zone giltig. Ein Absorptionsakt entspricht aber, wie aus der Be- 
dingung (1) unmittelbar hervorgeht, immer einem Ubergang von einem 
Punkt €, emer bestimmten Zone nach dem entsprechenden Punkt einer 
anderen Zone. Die Hinfithrung des Kronigschen Ausdrucks in die Glei- 
chung (2) hat infolgedessen titberhaupt keinen Sinn. Insbesondere kann 
man bei der Verwendung dieses Ausdrucks der Tatsache keine Rechnung 
tragen, daB ein wesentlicher Teil der absorbierten Energie auf die Uber- 
windung des Energiesprungs an der Grenzflaiche der Zonen aufgewandt wird. 

Wir miissen also von einer solchen Form der Funktion EH (&,) aus- 
gehen, welche wenigstens fiir zwei Zonen giltig bleibt. Eine solche Form 
ist nur in den beiden Grenzfallen der stark gebundenen und der fast freien 
Elektronen bekannt!). Wahrscheinlich wird in der Natur kemer von diesen 
Grenzfillen realisiert sein. Wir werden zunichst die Formeln fiir den 
ersten Grenzfall benutzen, und die Verhaltnisse in dem zweiten Grenzfall 
etwas spiter diskutieren. 

Fir die stark gebundenen Elektronen findet man in erster Naherung 
nach F. Bloch 


E (&,£,&3) = Ey +a — 26 (cos &, + cos & + cos §), (3) 


wo EH, die Energie des Elektrons in einem isolierten Metallatom bedeutet 
und « bzw. 6 zwei Konstanten sind, die die Gréfe der elektrostatischen 
bzw. den Austauschanteil der Zusatzenergie eines Elektrons in dem Gitter 
charakterisieren. Jedem Werte von H, entspricht eine, oder, im allgemeinen 
Falle (wenn EH, urspriinglich entartet ist), mehrere Zonen in dem €,-Raume. 
Man erhialt z. B. alle Zustande der ersten Zone, wenn man fiir Hy den Wert 
des Grundterms des isolierten Metallatoms einsetzt und ,, &, £, alle Werte 
von — z bis +2 durchlaufen 1é8t. In den anderen Zonen haben EF, 
a und f andere Werte; das Verinderungsgebiet der Variablen Bi Cosnes 


1) Das von R. de L. Kronig und W. G. Penney [Proc. Roy. Soe. 
London (A) 130, 499, 1931] durchgerechnete Modell ist fiir unsere Zwecke nicht 
brauchbar, da es die charakteristischen Merkmale jedes konkreten Metalls nicht 
hervortreten laBt. 

18* 
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bleibt natiirlich unverindert, kann aber auch um 227, wo m eine » 
beliebige ganze Zahl ist, verschoben werden (die von Brillouin diskutierte 
geometrische Struktur der Zonen ist fir das Folgende unwesentlich). 

Die Formeln (2) und (3) ergeben in dem Falle eimes Ubergangs aus 
der m-ten Zone zu der n-ten: 


hy =e LO) —. BO) +. thy — Om — 2( Bn — Bm) (cos €, + cos & + cos &,), (4) 


wo die Bezeichnungen leicht verstandlich sind (um den Gebrauch der tiber- 
schiissigen Indizes zu vermeiden, werden wir im folgenden die mégliche 
urspriingliche Entartung von Ey aufer acht lassen). 

Der gréBtmégliche Wert von cos £, + cos €, + cos €, welcher in der 
Formel (4) tiberhaupt auftreten kann, ist offenbar unter allen Umstainden 
gleich 8. Was aber den kleinstméglichen Wert dieser Summe betrifft, so 
hangt dieser, falls man von den ,,mehrstufigen‘‘ Absorptionsakten absieht, 
von der Zahl der urspriinglich besetzten €-Zellen ab, welche in erster 
Linie durch die Zahl der ,,freien“ Elektronen pro Atom bestimmt ist. Wenn 
diese letztgenannte Zahl gleich 1 ist (wie man es fiir die Metalle der ersten 
Gruppe wenigstens angenahert sicherlich annehmen kann), so ist beim 
absoluten Nullpunkt genau die Hailfte der Phasenzellen der ersten Zone 
besetzt. Da die Zerspaltung von Hy im Gebiet der Giltigkeit der Formel (3) 
symmetrisch ist (was bedeutet, dab die positiven und die negativen Werte 
von cos €, + cos €& + cos €, genau dem gleichen Volumen des £,-Raumes 
entsprechen), so ist in diesem Falle der gesuchte kleinstmégliche Wert 
offenbar gleich Null. Die Energie des Lichtquants, das bei einem Ubergang 
aus der ersten Zone in die n-te absorbiert werden kann, liegt also zwischen 
den Grenzen 


h vee 7 Ey : a Ey TF Ly — % — 6 (Bn are B,) (5a) 
und 
be EN ae BO rr Oar (5b) 


(es ist unmittelbar klar, das die Groen 6, — By und «, — a, immer positiv 
sind). 

Wenn v <v@* ist, so muB ersichtlich in dem Absorptionsspektrum 
des betrachteten Metalls eme Transmissionsbande auftreten (falls die oben 
erwdhnten Voraussetzungen der Theorie wirklich in erster Naherung giiltig 
sind). Da das zweite und das dritte Energieniveau fast immer sehr nahe 
beieinander liegen, so kann das Auftreten dieser Bande zunadchst zwischen 


Gia Ee — si ts — Oy (6a) 
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und BY me ab cd aR pS dee B,) 


(4) 
VYnin = h (6 b) 
erwartet werden. 

Aus dem physikalischen Sinne der Blochschen Naherung folgt, daB 
die GroBen a; baw. a, im Vergleich mit E® bzw. E® klein sein miissen. 
Dasselbe gilt noch schirfer fiir die Differenz «;— a, im Vergleich mit 
Bo — E®, da die durch die GréBe « charakterisierte elektrostatische 
Wechselwirkungsenergie eines Elektrons mit einem benachbarten positiven 
Ion relativ wenig von ihrem gegenseitigen Abstand abhingt und infolge- 
dessen fur benachbarte Energieniveaus, d.h. fiir wenig verschiedene Ladungs- 
wolkenverteilungen, fast dieselbe sein mu8. Man kann also sagen, dab 
die langwellige Grenze der uns interessierenden Transmissionsbande, falls 
diese Bande tiberhaupt existiert (d.h. falls o> »© _ ist), in erster 
Naherung mit der zweiten Linie des Resonanzdubletts des entsprechenden 


Metalldampfes zusammenfallen muf (genauer gesagt: etwas hoher liegen muB). 

Hs ist unmittelbar eimleuchtend, da dieser Schlu8 nicht an die spezielle 
Form des Blochschen Ausdrucks (3) gebunden ist. Fur die Giltigkeit 
des Schlusses ist nur die Erfillung von zwei Bedingungen erforderlich: 
1. die Kleinheit der elektrostatischen Verschiebung «, — «, der Differenz 
E® — E® im Vergleich mit dieser Differenz selbst und 2. die Symmetrie 
der Austauschzerspaltung des ersten Energieniveaus EH (in dem oben 
erwihnten Sinne). Wenn diese zwei Bedingungen erfillt sind, so wird 
immer eine Formel von dem Typus (6a) giiltig sein. 

Das erhaltene Resultat stimmt mit den Beobachtungsdaten an Silber 
merkwirdigerweise gut iiberein. In der Tat, die Wellenlange der zweiten 
Linie des Silberdubletts ist gleich 3280 A, wahrend der Anfang der Trans- 
missionsbande von Ag bei tiefen Temperaturen sich etwa bei 8220 — 3280 A 
befindet. 

Was den Wert von v®), (d.h. der Frequenz der kurzwelligen Grenze 
der Bande) betrifft, so lat sich daritber im allgemeinen nichts aussagen, 
da die Differenz 6B, — 8, unbekannt ist und keineswegs klein zu sein braucht 
(wie bekannt, andert sich die Austauschenergie emes Elektrons, im Gegen- 
satz zu seiner elektrostatischen Energie, sehr rasch mit dem zwischenatomaren 
Abstand). Im allgemeinen wird die Blochsche Naherung fiir die Berechnung 
der Zerspaltung des vierten Energieniveaus kaum brauchbar sein. Aus 
diesem Grunde ist es wahrscheinlich, daf man fiir héhere Energieniveaus 
der Formel (5) tiberhaupt gar keine Bedeutung zuschreiben kann. 

Fihrt man nun dbnliche Uberlegungen fiir den Grenzfall der fast 
freien Hlektronen durch, so gelangt man zu durchaus falschen Resultaten. 
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Das kann man unmittelbar ohne jede Rechnung einsehen. Es gilt namlich 


in diesem Falle fiir fast alle €-Zellen die eimfache Formel 
2 


h p) 2 2 
EB, &, &;) = 852 ma (€7 = & as &3), 


in welcher die Individualitit des Metalls nur durch die Gitterkonstante a 
beriicksichtigt wird. Diese Formel fiihrt also zu dem Resultat, daB z. B. 
bei Gold die Transmissionsbande fast an derselben Stelle des Spektrums 
liegen mu8 wie bei Silber (weil a fiir Au und fiir Ag fast genau gleich ist), 
was dem Experiment kraf widerspricht. Man kann also schlieBen, daf 
wenigstens fiir die ersten Energieniveaus des Silbers, die Blochsche Nahe- 
rung besser der Wirklichkeit angepaBbt ist. 


4. Der Einfluf der Temperatur auf die Lage der Ag-Transmissions- 
bande wurde neuerdings experimentell durch Rayleigh) untersucht. 
Rayleigh stellte fest, daB die Erhéhung der Temperatur eine merkliche 
Verschiebung beider Grenzen der Bande nach der langwelligen Seite des 
Spektrums hervorruft, zusammen mit der Verwischung des ganzen Bildes. 
Diese experimentellen Resultate kann man auf Grund der obigen Be- 
trachtungen wenigstens qualitativ sehr wohl verstehen. Die Erhéhung der 
Temperatur des Metalls hat namlich zwei Erscheimungen, die fiir die Licht- 
absorption wesentlich sind, zur Folge: 1. die VergréSerung der Zahl der 
Zusammenstifpe der Leitungselektronen mit dem Metallgitter in der Zeit- 
einheit und 2. die Anderung der Elektronenverteilung in dem Phasen- 
raum (andere Erscheinungen, die mit der Temperaturerhéhung verbunden 
sind, wie z. B. die VergréBerung des mittleren zwischenatomaren Abstandes, 
haben fiir das betrachtete Problem, wie auch fiir das Problem des elek- 
trischen Widerstandes, eine wesentlich geringere Bedeutung). Die kurz- 
wellige Grenze (6b) der Transmissionsbande ist, wie aus dem obigen hervor- 
geht (vgl. §3), von dem zweiten Faktor unabhangig, folglich kann sie sich 
nur unter dem Hinflu8 der ZusammenstéBe andern. Dieser HinfluB auBert 
sich in der ,,Verbreiterung“ der Absorptionslinien (4)?), die offenbar eine 
Verwischung der betrachteten Grenze nach der lanqwelligen Seite des 
Spektrums zur Folge haben muf. Auf die langwellige Grenze (6a) miissen 
die ZusammenstéBe ersichtlich gerade den entgegengesetzten EinfluB aus- 
tben, d.h. eine Verwischung nach der kurzwelligen Seite hervorrufen. Hier 
ist aber dieser Einfluf durch einen zweiten Effekt — die Anderung der 
Elektronenverteilung — itberdeckt. Diese Anderung besteht, wie bekannt, 


1) Lord Rayleigh, Proc. Roy. Soc. London (A) 128, 131, 1930. 
*) Vgl. die zweite der zitierten Arbeiten von R. de L. Kronig. 
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in einer Verschiebung der Grenze der dicht besetzten € -Zellen nach kleineren 
Energien, zusammen mit der Verwischung dieser Grenze. Der zweite 
Effekt muB also (vgl. § 8), auBer der Verwischung des Bildes auch eine 
Verschiebung der langwelligen Grenze nach langen Wellen hervorrufen. Die 
resultierende Verteilung der Lichtintensitat in dem Absorptionsspektrum 
kann natirlich nur durch eine quantitative Theorie genau vorhergesagt 
werden. Man sieht aber, daf die Ergebnisse einer qualitativen Betrachtung 
mit den erwahnten Rayleighschen Resultaten nicht in Widerspruch 
stehen. 

Zam Schluf werden wir kurz die Frage diskutieren, ob die besprochene 
Erscheinung (d. h. das Auftreten einer scharfen Transmissionsbande) nicht 
nur bei Ag, sondern auch bei anderen Metallen erwartet werden kann. 

Aus allen obigen Uberlegungen geht hervor, daf fir diese Erscheinung 
folgende drei Bedingungen sozusagen giinstig sind. 

Erstens muf das betrachtete Metall (wenigstens angenihert) nicht mehr 
als ein ,,freies Elektron pro Atom haben. Es wachst namlich [wie aus 
der Ableitung der Formeln (5) folgt] die Frequenz »® mit der Zahl der 
Elektronen pro Atom sehr rasch (da 8, — f, nicht klein ist), die Frequenz v@ , 
bleibt dagegen unveraindert. Wenn die Zahl der Leitungselektronen pro 
Atom z. B. gleich 2 ist, so ist 


h Vinx = ES — EM) + og %, + 6 (8; — By) 


so daB »®  sicherlich gréBer als v“), ist (man bedenke, daf sogar im Falle 
von Silber die Breite der Transmissionsbande nur etwa 100A erreicht). 
Infolgedessen kann man das Auftreten der Transmissionsbande nur bei 
den Metallen der ersten Gruppe erwarten. 

Zweitens muB die Resonanzlinie des betrachteten Metalls in dem 
violetten oder ultravioletten Gebiet des Spektrums liegen. Fir niedrigere 
Frequenzen ist namlich die Lichtabsorption im Metall, wie erwahnt, in 
erster Linie durch die ZusammenstéBe der Hlektronen bedingt und es 
verlieren folglich alle obigen Uberlegungen ihre Bedeutung. Das Vor- 
handensein einer Transmissionsbande bei den Alkalien ist also auch aus- 
geschlossen. 

Es bleiben somit praktisch nur drei Metalle tibrig: Cu, Ag und Au. 
Man muB aber auch einen dritten Faktor in Rechnung setzen: die GréBe 
der Gitterkonstante. Je kleiner der mittlere Atomabstand ist, desto grober 
miissen die gegen die Verinderung des Abstandes sehr empfindlichen 
zwischenatomaren Kopplungskrifte sein, und desto kleiner wird somit die 
Wabrscheinlichkeit des Auftretens einer Transmissionsbande sein. Hs ist 
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also méglich, daB bei Kupfer (Gitterkonstante 3,6 A) diese Bande gar nicht 
vorhanden ist oder wenigstens nicht so ausgeprigt ist wie bei Silber (Gitter- 
konstante 4,08 A). In dem Falle von Gold (Gitterkonstante 4,06 A) muB 
man aber praktisch dieselben Resultate wie bei Silber erwarten. 

Was den Vergleich dieser Ergebnisse mit den bekannten experimentellen 
Daten betrifft, so kann man folgendes sagen. Alle Messungen an Kupfer 
und an Gold wurden bisher mit den gewodhnlichen indirekten Methoden 


ausgefihrt. Die zweite Linie des Resonanzdubletts des Kupfers liegt bei 


3247 A. In diesem Gebiet hat Minor?) nur drei Punkte der Absorptions- 
kurve aufgenommen; seine Resultate kénnen in folgender Tabelle zu- 
sammengestellt werden: 


Wellenlinge in A | 3460 | 2980 | 2740 


Absorptionskoetfiziont . 2 |. 147. | agate seas 


Es ist sehr wohl moglich, daB das schwache Maximum der Kurve bei 
A = 2980 das Vorhandensein einer schwach ausgepragten Transmissions- 
bande andeutet. 

Bei Gold liegt die zweite Linie des Resonanzdubletts bei 2427 A; 
das Auftreten der Transmissionsbande muB also etwa bei 2400 A er- 
wartet werden. Die Messungen von Meier?) waren nur bis A= 2573 A 
ausgedehnt; sie zeigen, daB von 3255 bis 2578 A der Absorptionskoeffizient 
des Goldes stetig abnimmt. Die Frage nach der Existenz der Trans- 
missionsbande kann natirlich nur durch die Absorptionsmessungen an 
kiirzeren Wellen geklart werden. ) 

Direkte Messungen der Absorption am Kupfer und Gold sind in dem 
optischen Laboratorium des Physikalischen Instituts Moskau im Gange. 


Moskau, Physikalisches Institut der Staatsuniversitat. 


') R.S. Minor, Ann. d. Phys. (4) 10, 581, 1903. 
2) W. Meier, ebenda (4) 31, 1017, 1910. 


Weitere Versuche tiber die D-Linienfluoreszenz 
des Natriums bei héheren Dampfdrucken. 


Von A. Jabionski!) und Peter Pringsheim in Berlin. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 28. Oktober 1931.) 


Die Polarisation der bei Kinstrahlung von gelbem Licht in gesattigten Na-Dampf 
von iiber 230° auftretenden Strahlfluoreszenz (,,D-Fluoreszenz“) wird durch 
Magnetfelder bis zu 80 GauB nicht merklich beeinflu8t, gleichviel, ob das 
Magnetfeld in der Beobachtungsrichtung oder senkrecht zu dieser in der Strahl- 
richtung liegt. Hine scheinbare Schwachung des Polarisationsgrades, verbunden 
mit einer Drehung der Polarisationsebene im ersten Fall ist sekundar durch 
Faradayeffekt in der vom Fluoreszenzlicht durchsetzten Na-Dampfschicht zu 
erklaren. Aufnahmen der Fluoreszenz mit einer Lummer-Gehrcke-Platte 
(Dispersionsgebiet etwa 0,32 A) ergibt keine Interferenzstreifen, was eine 
untere Grenze fiir die Linienbreite von etwa 0,2 A bedeutet. Nach Aufnahmen 
mit einem Gitter scheinen die Fluoreszenzlinien gegen die normalen D-Linien 
um etwa 0,5 A nach Violett verschoben und nur wenig verbreitert. Versuche 
zur Messung der Dissoziationsarbeit der hypothetischen Na,-van der Waals- 
Molekiile fiihren zu keinem Ergebnis. Die Frage, ob es sich um Streuung oder 
um Fluoreszenz schwach gebundener Molekiile handelt, ist noch nicht. sicher 
zu entscheiden. 


Wir haben in einer kirzlich in dieser Zeitschrift verdffentlichten Arbeit?) 
die Fluoreszenz behandelt, die in gesdttigtem Natriumdampf bei Tempe- 
raturen oberhalb 220° durch die Hinstrahlung gelben Lichtes erregt wird 
und die wir der Kirze halber zur Unterscheidung von der bekannten 
Resonanzstrahlung als ,,D-Fluoreszenz‘‘ bezeichnet haben, da sie selbst 
bei Anwendung ziemlich stark auflosender Spektrographen aus einer reinen 
D-Linienemission zu bestehen scheint. Ebenso wie die Nesonanzstrahlung 
wird auch diese Fluoreszenz durch Zusatz von Stickstoff zum Na-Dampf 
stark ausgeléscht, ebenso ist auch in ihr bei Beobachtung senkrecht zum 
Primirstrahl die D,-Linie ganz unpolarisiert, die D,-Linie dagegen im 
allgemeinen partiell polarisiert; im Gegensatz zur Resonanzstrahlung wird 
jedoch die D-Fluoreszenz selbst in Na-Dampf von 10~-?mm Druck nur 
relativ wenig reabsorbiert (sie ist also im Spektrum gegen die Zentren der 
D-Linien verschoben) und die partielle Polarisation der D,-Linie ist gegen 
die Einwirkung benachbarter Na-Atome relativ sehr unempfindlich. 

Wir haben nun weiter untersucht, wie sich die Polarisation der 
D-Fluoreszenz gegeniitber der Einwirkung von Magnetfeldern verhilt, wobei 


1) Research Fellow der Rockefeller Foundation. 
2) A. Jabtonski u. Peter Pringsheim, ZS. f. Phys. 70, 593, 1931. 
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auf eine spektrale Zerlegung der D-Linien verzichtet werden konnte. Hs sei 
daran erinnert, da fir die Resonanzstrahlung ein Magnetfeld von 20 Gaub 
in der Beobachtungsrichtung geniigt, wm die Polarisation praktisch ganz 
za vernichten, die Anlegung eines Magnetfeldes in Richtung des Primar- 
strahls bei Beobachtung senkrecht zu dieser, den Polarisationsgrad dagegen 
im allgemeinen merklich erhoht. Die Magnet- 
felder wurden erzeugt durch zwei Helm- 
holtzsche Spulen von je 80 Windungen 
und 20 cm Durchmesser, die auBerhalb des 
die Na-Dampfkugel enthaltenden Ofens an- 

Fig. 1. gebracht werden konnten; die magnetische 
een Gilenatinke Kret., Feldstérke als Funktion des durch die 


Maton Peet BUA areas ene Spulen geschickten Stromes wurde mit 


Probespule und ballistischem Galvanometer 
geeicht. Der Polarisationsgrad des Fluoreszenzlichtes wurde zunachst 
wieder mit Savartplatte und kompensierendem Glasplattensatz gemessen. 

Hs zeigte sich, da ein longitudinales Magnetfeld von 70 Gaub (Kraft- 
linien || Primarstrahl) bei transversaler Beobachtung die Polarisation der 
D-Fluoreszenz bei 280° (P = 15%) nicht meBbar verinderte, waihrend die 
Polarisation der Resonanzstrahlung bei 125° (etwa 8%) durch ein solches 
Feld ungefihr verdoppelt wird'). Dagegen erhielten wir bei transversalem 
Magnetfeld (Kraftlinien in der Beobachtungsrichtung 1 Primarstrahl) eine 
mit wachsender Feldstaérke zunehmende Herabsetzung des Polarisations- 
grades (Fig. 1). Da das verwandte MeSverfahren bekanntlich eme De- 
polarisation nicht von einer Drehung der Polarisation zu unterscheiden 
gestattet (man mift nur das Verhaltnis der Intensitiaten der vertikal und 
horizontal schwingenden Lichtvektorkomponente), gingen wir dann zu der 
von v. Keussler?) im Ultraviolett mit gutem Erfolg verwandten Methode 
uber, bei der der Fluoreszenzkegel. durch ein Nicol hindurch in eine Photo- 
zelle abgebildet und der in dieser bei verschiedenen Orientierungen des 
Nicols ausgeléste Photostrom gemessen wird. Es war uns dies dadurch 
ermdglicht, daf uns eine von den Osramwerken freundlich whberlassene 
Sewigsche Photozelle mit Empfindlichkeitsmaximum im Gelb zur Ver- 
figung stand; als MeSinstrument diente ein Lindemannelektrometer, das 
durch einen Widerstand von 10!°Q geerdet war. Fig. 2 zeigt in Kurve a 
die so bei 267° erhaltenen Ausschlige ohne Magnetfeld, in Kurve e¢ die 
Ausschlage mit einem Magnetfeld von 21 Gau8: das Verhaltnis von 


') HE. Gaviola u. P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 25, 371, 1924. 
2) V.v. Keussler, Ann. d. Phys. 82, 798, 1927. 
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maximalem zu minimalem Ausschlag ergibt fiir a einen Polarisationsgrad 
Po = 22%, fir ¢ P,, = 9%; gleichzeitig ist aber deutlich die Lage des 
Maximums aus der Symmetriestellung um etwa 25° nach links verschoben, 
bei Umkehrung des Magnetfeldes ergibt sich eine gleiche Verschiebung 
nach rechts; d.h. es ist tatsiichlich mit der Depolarisation eine Drehung 
der Polarisationsebene verbunden. 
Beide Effekte wachsen parallel 
mit zunehmender Feldstirke, wie 


die Aufnahme weiterer, denen 
der Fig. 2 analogen Kurvenpaare 
bei 10, 40 und 70 GauB bewie’; 
im letzten Falle betrug die relative 


Depolarisation, gemessen durch 


‘ | ree SS Be 
das Verhiltnis A = See 0 2 40 60 80 100 120 140 160 160° 
H ee 
bereits 70%, die Drehung an- Fig. 2. 


- : a Depolarisation und Drehung der Polarisation 
nahernd 50°. Fig. 3 gibt die Daten durch ein Magnetfeld H in der Beobachtungs- 
richtung, gemessen mit Photometerzelle. 


: : : X Ha 0, Po = 21%4o, 
Form: es wird die relative Depo- O H=10Gan8, P= 12%o, 


larisation A als Funktion der Feld- eH=1 Gab, Py= Mo: 

J = Stromstirke in der Photozelle, 
starke dargestellt. W&ahrend die y= Winkel des elektrischen Vektors im Flu- 
bisherigen Angaben sich auf die Dente a ase eae Aduseh 
konstante Dichte des bei 267° 
gesittigten Na-Dampfes beziehen, gibt Fig. 4 die relative Depolarisation bei 
konstantem Magnetfeld = 21 Gauf als Funktion der Temperatur: man 
sieht, daB A mit wachsender Dampfdichte ziemlich schnell zunimmt. 
Dieser Umstand, dab mit abnehmendem mittleren Abstand zwischen den 
Dampfmolekiilen die Wirkung eines duferen Magnetfeldes auf diese gréBer zu 
werden schien, legte die Vermutung nahe, da es sich hierbei gar nicht um 
eine primare Beeinflussung des Emissionsprozesses handelt, wie das fir den 
Fall der Resonanzstrahlung sichergestellt worden ist. Es ergab sich in 
der Tat, da in unserem Falle Drehung und Depolarisation erst sekundar 
durch die zwischen dem Emissionszentrum und dem Beobachter gleich- 
falls im Magnetfeld befindliche Na-Dampfschicht verursacht wird, also als 
Faradayeffekt anzusprechen ist. 

Um dies nachzuweisen, wurde die fluoreszierende Na- Dampfkugel durch 
einen nur fir den Hintritt und Austritt des Lichtes und das Thermometer 
mit kleinen Offnungen versehenen Hisenmantel gegen magnetische Kin- 
wirkungen geschiitzt und in den Gang des Fluoreszenzlichtes vor das Polari- 


i HS)e 


von Fig.1 nochmals in anderer 
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meter eine zweite elektrisch heizbare Natriumdampfkugel gebracht, die 
sich nun ihrerseits im Magnetfeld (Kraftlinien von § in der Beobachtungs- 
richtung) der Magnetisierungsspule befand. War die zweite Kugel auf 
Zimmertemperatur, so anderte die Hinschaltung des Magnetfeldes nichts 
an der Polarisation des von der ersten konstant auf 260° gehaltenen Kugel 
ausgesandten Fluoreszenzlichtes. Schon bei einer Erwarmung der zweiten 
Kugel auf 220° (p = 4,2.10-4mm Hg) sank der Polarisationsgrad durch 
$ = 126 GauB auf etwa die Halfte (von 28 auf 12%), bei 250° in der zweiten 
Kugel ging bei gleicher Feldstarke die Polarisation unter die MeSbarkeit 
herunter ; nun geniigte schon ein Feld von 21 Gauf, um eine Depolarisation 


N Gi 
0 0 2 0 W 0 00 Wlqus [20 230 GH E30 060 FO 
——— H —= 
Fig. 3. Fig. 4. 
Relative Depolarisation 4 ais Funktion der Depolarisation 4 bei 21 Gaui (Magnetfeld 
‘Feldstirke H (magnetische Kraftlinien in in der Beobachtungsrichtung) in gesittigtem 
der Beobachtungsrichtung) 2679 C. Na-Dampf als Funktion der Temperatur. 


von 50% zu verursachen, bei 280° in der zweiten Kugel war auch bei diesem 
Felde, bei 290° sogar schon bei 3 Gaub die Depolarisation praktisch voll- 
kommen; jetzt verursachte auch das Erdfeld (dessen Horizontalkomponente 
in die Beobachtungsrichtung fiel) eine betrachtliche Depolarisation, die 
erst bei Kompensation des Erdfeldes verschwand. Daraufhin schien es 
uns notig, sicherzustellen, dafi die frither von uns beobachtete geringe 
Abnahme in der Polarisation der D-Fluoreszenz bei héheren Drucken. ohne 
auBeres Magnetfeld nicht auch auf eine Wirkung des Erdfeldes zurick- 
zufihren ist — bei den damaligen Beobachtungen hatten wir auf die 
Orientierung der Apparatur gegen die Nord-Sidrichtung nicht geachtet. 
Doch ergab eine Wiederholung jener Messungen, wobei wir nun genau in 
westéstlicher Richtung beobachteten und wberdies die fluoreszierende 
Na-Dampfkugel durch den Eisenmantel geschiitzt war, das alte Resultat, 
das also auf eimer primaren Wirkung der Dampfdruckerhéhung auf den 
EmissionsprozeB beruht. Dagegen ist nunmehr erwiesen, da die vorher 
beobachtete Schwachung und Drehung der Polarisation der D-Fluoreszenz 
durch Magnetfelder ausschlieBlich sekundaér durch Faradayeffekte hervor- 
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gerufen wird. Denn nach Fig.8 ergab ein Feld von 21 GauB bei 267° 
(p = 3,5.10-8 mm) eine 50%ige Depolarisation, wobei das Fluoreszenz- 
licht nur den halben Kugeldurchmesser im Dampfraum unter Einwirkung 
des Magnetfeldes zu durchsetzen hatte; jetzt wird dieselbe Depolarisation 
durch dasselbe Magnetfeld bei 250° (p = 1,7-10-%) in der Absorptions- 
kugel erreicht, so da das Produkt aus Weglinge (ganzer Durchmesser 
der zweiten Kugel) und Dampfdruck denselben Wert besitzt wie vorher. 
Wenn durch dufSere Magnetfelder die Polarisation der D-Fluoreszenz tiber- 
haupt verandert werden kann, sind dazu (ebenso wie fiir die Banden- 
tluoreszenz zweiatomiger Molekile, etwa J, oder Nag) Felder von einer 
ganz anderen GrdBenordnung notig als fir die Resonanzstrahlung. Wenn 
wir also aus unseren friiheren Beobachtungen iiber die relative Polarisation 
von D, gegentiber D, in der D-Fluoreszenz schlieBen zu diirfen glaubten, 
daB die Zeemantermaufspaltung fir die Trager dieser Fluoreszenz denselben 
Charakter habe wie fir die Atome bei der Resonanzemission (oberer Term 
fir D, vierfach, fir D, zweifach), so miissen wir jetzt annehmen, dab die 
absolute GrdBe dieser Aufspaltung in gleichen Magnetfeldern auSer- 
ordentlich viel klemer sein muB. Es darf allerdings nicht unerwahnt bleiben, 
da8B nach den aus der Quantenmechanik hergeleiteten Uberlegungen Weiss- 
kopts+) auch beim Ubergang von der Resonanz zur Rayleighschen Streuung 
mit wachsendem Abstand vom Zentrum der Resonanzlinie der Hinflu8B 
eines Magnetfeldes auf die Polarisation der Streustrahlung abnehmen mub. 
Ob freilich die sehr bedeutende von uns beobachtete Verminderung der 
magnetischen Wirkung einerseits, der gleichwohl noch vorhandene HinfluB 
der fiir die betreffende Resonanzlinie charakteristischen Zeemanaufspaltung 
(unterschiedliches Verhalten von D, und D,!) andererseits im Sinne einer 
solchen Deutung miteinander vertraglich waren, sind wir nicht zu ent- 


scheiden in der Lage. 


DaB, wie Hanle unter anderen gezeigt hat, bei Beobachtung der 
Magnetfeldwirkung auf die Resonanzstrahlung der Faradayeffekt praktisch 
keine Rolle spielt, bei unseren Versuchen aber so stark in die Erscheinung 
tritt, liegt natirlich daran, daB man dort, wenn die Strahlung mit ihrer 
genau der Linienmitte entsprechenden Frequenz nicht auf ktirzestem 
Wege reabsorbiert werden soll, bei duferst niedrigen Dampfdrucken arbeiten 
mu; hier dagegen liegt die Fluoreszenzfrequenz so stark gegen die Linien- 
mitte verschoben, dab man zu sehr viel hoheren Dampfdrucken tbergehen 
kann, ohne starke Absorption zu verursachen, und daS so die magnetische 


1) V. Weisskopf, Ann. d. Phys. (3) 12, 36, 1981. 
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Drehung in der Nahe der Absorptionslinien betrichtlich wird. Daf neben 
der Drehung gleichzeitig eine so bedeutende Depolarisation auftritt, ist 
ohne weiteres dadurch zu erklaren, *dafi die Fluoreszenzlinien (bzw. 
-banden) eine gewisse Breite besitzen und das magnetische Drehvermdgen 
sich in groBer Nahe der Linienmitte mit wachsendem Abstand von dieser 
schnell andert. Aus diesem Grunde scheint es uns auch nicht modglich, 
aus den gemessenen Drehwinkeln irgendwelche Schliisse auf die genaue 
spektrale Lage der Fluoreszenzlinien zu ziehen, ohne ganz willkwrliche 
Voraussetzungen tiber ihre Intensitatsverteilung einzufihren. 

Wir haben daher versucht, jene auf direktem Wege zu bestimmen. 
Eine Wiederholung der Aufnahme der Fluoreszenzstrahlung mit der 
Lummer- Gehrcke- Platte, die fir das Licht der Primarlampe und der 
Resonanzstrahlung die frither verdffentlichten Interferenzbilder geliefert 
hatte, ergab unter Verwendung einer weit lichtstirkeren Anordnung wieder 
eine vollkommen gleichmafige Schwarzung des belichteten Streifens ohne 
jede Andeutung von Struktur. Da das Dispersionsgebiet unserer Platte 
etwa 0,825 A betragt), geniigt eine Breite von 0,2 A fir jede der beiden 
(durch keine Vorzerlegung getrennten) D-Linien, um durch Uberlagerung 
der Spektren verschiedener Ordnung alle Interferenzen zu verwischen. 
Zur Erzeugung der Fluoreszenz verwandten wir dabei die zuerst von Wood 
zu ahnlichen Zwecken angegebene Anordnung: ein ,,Rayleighsches Horn, 
dessen gerader Teil etwa 10cm lang war, befand sich, in unmittelbarem 
Kontakt mit dem Leuchtrohr einer Piranischen Natriumlampe gréBerer 
Dimension, im Inneren des elektrischen Ofens, aus dem die ElektrodengefaiBbe 
der Lampe herausragten. Die Temperatur wurde auf etwa 240° gehalten 
(durch die Lampe selbst und zusatzliche Ofenheizung), alles direkte und 
reflektierte Licht der Primarlampe durch Einsetzen geeigneter Blenden und 
Schwarzung des ,, Hornendes“ von der Beobachtungsapparatur ferngehalten. 

Das. Spektrum der mit derselben Apparatur erzeugten Fluoreszenz 
wurde weiter mit einem Konkavgitter von 172 cm Brennweite in erster 


*) Demnach sind auf den Abb. 4 und 5 unserer fritheren Veréffentlichung 
benachbarte D,- und D,-Linien um 18 und nicht, wie dort irrtiimlich gesagt 
wird, um 2 Ordnungen unterschieden. Auch ist auf den genannten Abbildungen 
D, und D, vertauscht ; im Lichte der voll belasteten Primarlampe ist die D,-Linie 
tatsaichlich durch Selbstumkehr so sehr geschwicht, daB sie weniger intensiv 
erscheint als D,; wir haben beim allmahlichen HeiBwerden der Lampe die Ver- 
anderung der relativen Intensitat sicher verfolgen kénnen. Dak auch in der 
Resonanzstrahlung (Fig. 5) D, schwacher auftritt als D,, liegt an dem niedrigen 
Dampfdruck in der Resonanzlampe (120°), bei dem, wie Wood gezeigt hat, 


die in einer der D-Linien eingestrahlte bzw. absorbierte Energie nicht auf die 
andere tibertragen werden kann. 
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Ordnung auf mit Silberwolframat sensibilisierter Platte in achtstiindiger 
Aufnahme photographiert; nachdem die Platte zu 3/4, abgedeckt worden 
war, wurde auf dieselbe dann wihrend einer Sekunde das Spektrum einer 
Na-Lampe mit sehr scharfen und selbstumkehrfreien D-Linien abgebildet. 
Wahrend die von der Fluoreszenz herriithrenden Linien sich also tiber die 
ganze Hohe der Platte erstrecken, zeigen diese in ihrem unteren Viertel 
vom Vergleichsspektrum herrithrend eine sehr geringe Verbreiterung nach 
der Seite der gréBeren Wellenlaéngen.. Aus dieser fir die Reproduktion 
ungeeigneten Aufnahme ergibt sich, da die D-Fluoreszenz nicht etwa 
aus beiderseitig stark verbreiterten selbstumgekehrten D-Linien besteht, 
sondern aus linienihnlichen Banden, deren Breite zwischen 0,2 und 0,5 A 
liegt, und die um etwa 0,5 A nach kiwrzeren Wellen gegen die Mitte der 
normalen D-Linien verschoben sind; diese Charakteristik steht nicht im 
Widerspruch zur Beschreibung der von Kuhn in Absorption an den héheren 
Hauptserienlinien der Alkalien beobachteten Begleiter, die er ,,van der Waals- 
Molekiilen“ zuschreibt und die teils mehr teils weniger stark bald nach 
Rot, bald nach Violett verschoben sind und in einem Spektralapparat 
geringen Auflésungsvermégens nicht merklich diffuser aussehen als die 
Linien selbst. 

Will man aus unseren allerdings hierzu recht unzureichenden Daten 
etwas tiber die hypothetischen Trager der D-Fluoreszenz auszusagen ver- 
suchen, so mu8 weder die Absorption noch die Emission mit der Dissoziation 
des im Anfangszustand eines der beiden Prozesse lose gebundenen Nag- 
Molekiils verkniipft sem, vielmehr mtissen sowohl der erregte als der un- 
erregte Zustand eimem solchen Molekiil angehOren (oder im Sinne der 
Franck-Condonschen Hypothese: der Atomabstand, in dem die 
»van der Waals-Bindung‘ eintritt, mu fir zwei unerregte und fir ein 
erregtes und ein unerregtes Na-Atom gleich sein); und es mui, mit Riick- 
sicht auf die Violettverschiebung der Fluoreszenz- gegenitber den Resonanz- 
linien, der unerregte Zustand etwas fester gebunden sein als der erregte. 

Ein Versuch, nach der friher fiir die Bestimmung der Dissoziations- 
arbeit der K,-Molekile angewandten Methode?) Aufschlu8 tber die Bindungs- 
festigkeit dieser sehr viel loser gebundenen Nag-Molekile?) zu erhalten, 
fuhrte zu keinem Ergebnis. Zu diesem Zweck wurde die D-Fluoreszenz 
wieder mit dem weiBen Licht eines Kohlebogens erregt, in der Voraussetzung, 
daB in dessen Spektrum tber das schmale in Betracht kommende Intervall 


1) A.Carrelli u. Peter Pringsheim, ZS. f. Phys. 44, 643, 1927. 
2) Die Dissoziationsarbeit der Na,-Molekiile, denen die bekannten Banden 
in Griin und Rot zugehéren, betragt 23000 cal. 
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die Intensitét als konstant angenommen werden darf, was fir das sonst 
yon uns verwandte Na-Leuchtrohr sicher nicht zutrifft. Die Fluoreszenz- 
helligkeit wurde in Abhingigkeit von der Temperatur mit der schon be- 
schriebenen spektralphotometrischen Anordnung gemessen; es ergab sich, 
daB sie mit der Temperatur langsamer zunahm als der Dampfdruck des 
atomaren Natriums, der ja gut bekannt ist. Das wirde, wenn man die 
Zahl der im Kubikzentimeter enthaltenen Molekiile der Fluoreszenz- 
helligkeit proportional setzt, bedeuten, dai die Verdampfungswarme A, 
der Molekiile kleiner ist als die der Atome (A,), oder dai die Dissoziations- 


wiirme der ersteren (D) groBer ist als A, (D = 2A, — Ag), und auch groBer 


als die Dissoziationswirme der ,,echten‘‘ Na,-Molekiile (23000 cal), was 
sicher ganz unméglich ist. Die Methode, die fiir die ,,echten“ K,-Molekile 
sehr brauchbare Werte lieferte, versagt hier augenscheinlich darum, weil 
ihre wesentliche Voraussetzung auch nicht mehr angenihert erfillt ist, 
da8 nimlich am Beobachtungspunkt (in der Mitte der Kugel) die Intensitat 
der fir die Erregung zur Verfiigung stehenden Primirstrahlung bei allen 
Beobachtungsdrucken gleich gro8 ist; der Grund hierfiir ist vermutlich 
in dem Umstand zu sehen, daB8 mit wachsendem Dampfdruck auch die 
dem einatomigen Natrium angehérende Resonanzlinie durch Kopplungs- 
dampfung immer mehr verbreitert wird und so ei Teil des weiben Lichtes, 
der bei niedrigeren Drucken noch praktisch nur von den wenig zahlreichen 
Molekiilen absorbiert wurde und also wenig geschwicht den Dampf durch- 
setzte, bereits in der Oberflichenschicht unmittelbar hinter der Eintritts- 
stelle des Primarstrahls absorbiert wird. Uber die Lebensdauer der 
leuchtenden Molekile ist also bisher nur aus den Ausléschungsversuchen 
eine Aussage zu gewinnen; und nur soweit es zutrifft, daB eine klassische 
Streuung nicht durch Fremdgaszusatz von so niedrigem Druck merklich 
geschwacht wird, ist unsere Annahme, dai. es sich bei dem ganzen 
Phénomen um eine Molekularfluoreszenz handelt, wirklich fundiert?). 


Kin Teil der bei diesen Untersuchungen verwandten Apparate ist aus 
Mitteln beschafft, die dem einen von uns vom Kuratorium der Jagor- 


stiftung bewiligt worden sind, wofiir wir auch an dieser Stelle bestens 
danken méchten. 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitat, Oktober 1931. 


1) Nach Weisskopfs Ansicht sollte wirklich auch die Rayleighsche 
Streuung bei Annaherung an die Frequenz der Resonanzlinie durch Fremdgase 
ebenso ausgeléscht werden wie die Resonanzstrahlung selbst, auch wenn eine 
gleichzeitige Anderung des Brechungsexponenten nicht zu beobachten ist. 
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Atomfaktorbestimmungen 
im Gebiet der anomalen Dispersion. 


Von R. Glocker und K. Sehifer in Stuttgart. 
Mit 9Abbildungen. (Hingegangen am 28. Oktober 1931.) 


Bestimmung der Winkel- und Wellenlingenabhangigkeit des Atomfaktors von 
Hisen beiderseits der K-Absorptionskante. Berechnung der Wellenlangen- 
abhingigkeit mit Hilfe der Dispersionstheorie. Diskussion der Abweichungen 
zwischen Theorie und Beobachtung. Bestimmung des Atomfaktors von Wolfram 
und Gold fiir eine Strahlung auf der langwelligen Seite der L-Absorptions- 
kanten und Vergleich mit der dispersionstheoretischen Berechnung. 


Durch die Arbeiten von Armstrong und Wyckoff) ist die Ab- 
hangigkeit des atomaren Streuvermdgens von der Frequenz der einfallenden 
Roéntgenstrahlung in den Vordergrund des Interesses geriickt worden, 
nachdem schon friher von Mark und Szilard?) aus dem Auftreten ver- 
botener Lauepunkte bei Rb Br-Kristallen und Sr—/C,-Strahlung ein ano- 
males Verhalten des Atomiaktors in der Umgebung einer Absorptions- 
kante qualitativ nachgewiesen worden war. Wahrend in hinreichender 
Entfernung von der Absorptionskante der Absolutwert und die Winkel- 
abhangigkeit des Atomfaktors experimentell bestimmt und _ theoretisch 
berechenbar ist®), ist sowohl der Umfang des anomalen Gebietes als auch 
die GréBe der Abweichung des Absolutwertes vom Normalwert, sowie 
eine méglicherweise auftretende Abaénderung der Winkelverteilung des 
Streuvermégens des Atoms noch nicht genau bekannt. Im Hinblick auf 
die zunehmende Benutzung der Zahlenwerte des Atomfaktors bei der Aus- 
wertung von Kristallinterferenzintensitaéten fir die Zwecke der Struktur- 
bestimmung — eine zuerst von W. L. Bragg‘) und seinen Mitarbeitern 
mit groBem Erfolg angewandte Methode — erschien es uns wichtig, die 
Frequenzabhangigkeit des Atomfaktors in der Nahe von Absorptionskanten 
eingehender zu untersuchen. 

I. Versuchsanordnung. Zur Absolutbestimmung von Atomfaktoren 
wird vorzugsweise die Pulvermethode benutzt, welche gegentiber dem 
Hinkristall den Vorzug besitzt, daB bei geniigender Kleinheit der Teilchen 
von der Extinktion ganz abgesehen werden kann; sind die Pulverkorner 

1) A.H. Armstrong, Phys. Rev. 34, 931, 1929; R.W.G. Wyckoff, 
Phys. Rev. 35, 215, 583, 1116, 1930. 

2) H. Mark u. L. Szilard, ZS. f. Phys. 33, 688, 1925. 

3) Betreffend Literaturangaben siehe den zusammenfassenden Bericht von 


W. Ehrenberg u. K: Schafer in der Phys. ZS. 32, 1931 (im Druck). 
4) Vgl. z. B. W.L. Bragg u. I. West, ZS. f. Krist. 69, 118, 1928. 
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oder besser gesagt die eimzelnen zusammenhingenden Gitterbereiche 
eines Kornes in ihrer Lineardimension kleiner als 1-10-° cm, so errechnet 
sich aus der bekannten Darwinschen Formel als GréSenordnung des 
Extinktionseinflusses etwa 1%, also ein vernachlassigbar kleiner Wert. 
Um einen Anschlu8 an eine Absolutbestimmung zu erlangen, wird meist 
so vorgegangen, daf eine bestimmte Reflexion emer aus gepreBtem Pulver 
bestehenden Platte oder eines Stabchens mit einer bestimmten Reflexion 
von Steinsalz verglichen wird. Dabei muf die Absorption der Strahlung 
in der Platte oder im St&ébchen sehr genau bekannt sein). Bei der Auf- 
nahme yon Winkelabhingigkeiten des atomaren Streuvermégens spielt 
die Absorptionskorrektion ebenfalls eine wichtige Rolle; zur Berechnung 
der Absorption in einem Stabchen sind verschiedene Formeln abgeleitet 
worden [Debye und Scherrer”), Greenwood?), Méller und Reis?4), 
Rusterholz®), Claassen®)], in denen auber dem Streuwinkel das Produkt 
aus Absorptionskoeffizient und Stabchenhalbmesser auftritt. Auch bei der 
Absolutbestimmung des Atomfaktors durch Zumischung eines zweiten 
Pulvers mit bekanntem Atomfaktor wird die Absorptionskorrektion an 
den gemessenen Intensitétswerten auf dem Wege der Rechnung durch- 
gefiihrt’). Von der Unsicherheit emer rechnerischen Erfassung des Ab- 
sorptionseinflusses auf die Intensitét kann man auf foleende Weise frei 
werden: In eimem bestimmten Mengenverhaltnis wird eine Mischung®) 
hergestellt aus einem Kristallpulver (1) mit bekanntem Atomfaktor und dem 
zu bestimmenden Kristallpulver (2). Bei einer Debye-Scherrer-Aufnahme 
verhalten®) sich nun die Intensitaéten!) zweier Linien von (1) und (2), wenn 
jedes Gitter nur von emer Atomart besetzt.ist, wie 

S,_ ~ 0, A} F? H, L, K, 7° dT 

S, py) @, A? F3 HL, K, e~ 22 33 O 


t) Kine Vereinfachung der Ahsorptionsbestimmung durch eine fokussierende 
Methode siehe bei Brentano, Proc. Phys. Soc. 37, 184, 1925. 

*) P. Debye u. P. Scherrer, Phys. ZS. 19, 474, 1918. 

3) G. Greenwood, Phil. Mag. 1, 963, 1927. 

4) H. Moller u. A. Reis, ZS. f. phys. Chem. (A) 139, 425, 1928. 

5) A. Rusterholz, ZS. f. Phys. 68, 1, 1930; 65, 226, 1930; Helv. Phys. 
Acta 4, 68, 1931. 


6) A. Claassen, ZS.f. phys. Chem. 124, 139, 1926; Phil. Mag. 9,57, 1930. 
7) Rusterholz, l.c. 
8) Die Zumischungsmethode ist. wohl zuerst von J. Brentano (Phil. Mag. 
6, 178, 1928) angegeben worden. 
és ae Abgeleitet aus A. H. Compton, X-rays and Electrons. New York 1927. 


10) Unter Intensitaét ist verstanden die integrale Intensitiat, genommen tiber 
die ganze Linienbreite. 
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p Masse des Pulvers, @ Dichte, 4 Atomgewicht, F Atomfaktor, K Ab- 
sorptionskorrektion, H Hautigkeitszahl der betreffenden reflektierenden 
1+ cos?2 @ 
sin2 Msin }’ 
winkel ist, Temperaturfaktor = e~?™, wobei M fur kubische Gitter nach 
Debye-Waller zu berechnen ist?) :. 

6h? sin 9 (O(a) 1) 
CD a ae ne pee a 4 | 


{mit Nullpunktsenergie gerechnet). h Plancksches Wirkungsquantum, 


Netzebenenart, Lorentzfaktor L = wobei @ der Inzidenz- 


Me (Ia) 


2% Boltzmannsche Konstante, m Atommasse, T,, charakteristische Tem- 
peratur.  Strukturfaktor, einzusetzen in Bruchteilen seines Maximal- 
wertes, also z. B. X = 1 fir Ebenen mit ungemischten Indizes bei 
flachenzentriertkubischen Gittern. : 

Wendet man nun diese Gleichung zunachst nur auf die Linien des 
Pulvers (1) mit bekanntem Atomfaktor an, so sind nach einer experi- 
mentellen Bestimmung von J,/J, alle GréBeu bis auf K,/K, bekannt?). Es 
lassen sich also die Relatiwwerte der Absorptionskorrektion aus der Aufnahme 
selbst als Funktion des Inzidenzwinkels gewinnen. Die Absorptionskorrektion 
fir die Linien des Pulvers (2) werden hieraus durch graphische Intrapolation 
erhalten. Durch Intensititsmessung von Linienpaaren, bestehend aus je 
einer Linie der beiden Pulver, ergibt sich dann das zugehérige Verhiltnis 
der Atomfaktoren und damit unter Voraussetzung der Richtigkeit der 
Atomfaktorwerte fiir die Substanz (1) die gesuchten Absolutwerte fir 
den Atomfaktor der Substanz (2). 

Um Uberdeckungen von Linien méglichst zu vermeiden, wurde eine 
Debye-Scherrer-Kamera von besonders groBem. Durchmesser (198,6 mm) 
-gebaut; die Abmessungen der spaltformigen Blenden betrugen 0,5 x 3,0 und 
1,0 x 2,0 mm?. Wie die Erfahrung zeigt, nimmt mit wachsendem Kamier- 
durchmesser die Intensitéat des kontinuierlichen Streuhintergrundes gegen- 
diber der Linienintensitéit ab, was eine wesentliche Erhéhung der Photo- 
metriergenauigkeit zur Folge hat. NaturgemiB werden diese Vorteile 
mit einer Verlangerung der Expositionszeit erkauft, bei Kupfer-K,-Strahlung 
-wurde ohne Nickelfilter 200 mA-Stunden, bei Kupfer-K,,-Strahlung 800 mA- 
Stunden exponiert. Zur Herstellung des Kristallstibchens wurde die 
Pulvermischung mit stark verdiimntem Zaponlack angerihrt und die 
breiige Flissigkeit aus einer Messingditse von 0,5 mm Durchmesser aus- 


1) P. Debye, Ann. d. Phys. 43, 49, 1914; I. Waller, Ann. d. Phys. 83, 
153, 1927. Zahlenwerte fir ®(x)/x sind von Debye angegeben. 
2) », @, A heben sich hierbei heraus. 
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gepreBt; auf diese Weise kénnen Stébchen von mehreren Millimetern 
Lange gewonnen werden. Wahrend der Aufnahme wurde das Stabchen 
dauernd gedreht. Vergleiclisaufnahmen an zwei verschiedenen Praparaten 
ergaben fir die Atomfaktorbestimmung ithereinstimmende Resultate, 
z. B. fir Fe (011) bei Molybdanstrahlung 16,4 und 16,5. Fehler durch 
inhomogene Zusammensetzung der Praparate dirften demnach aus- 
geschlossen sein. Das Auftreten einer gerichteten Kristallitlaget) wurde 
nie beobachtet; die Ringe waren gleichmabig geschwarzt und die erhaltenen 
Atomfaktorwerte lagen alle bei Aufzeichnung in Funktion des Beugungs- 
winkels auf emer glatten Kruve. 

Besondere Sorgfalt wurde auf die Herstellung von Pulvern mit ge- 
niigender Feinheit verwandt. Verschiedene Versuche zeigten, dai die 
mechanische Zertriimmerung und Aussiebung nicht zu Teilchen mit emem 
Héchstdurchmesser von 1-10-°cm fithrten. LErfolgreicher ist der Weg, 
den chemischen ProzeB, bei dem die Substanz entsteht, so zu leiten, dai. 
die Ausscheidung in feindisperser Form erfolgt. So laBt sich z. B. bei 
Reduktion von Wolframtrioxyd, das leicht in gentigender Feinheit er- 
haltlich ist, bei erhdhter Temperatur (900°C) im Wasserstoffstrom ein 
auBerordentlich feinkérniges Wolfram gewinnen. Etwa vorhandene gréBere 
Teilchen wurden durch Ausschlammen des Pulvers in Alkohol beseitigt; 
aus der Fallzeit konnte gleichzeitig die Korngréfe des zur Aufnahme be- 
nutzten Dispersitatsgrades abgeschatzt werden. Auf diese Weise erhialt 
man eine obere Grenze fiir die Lineardimension der gréBten zusammea- 
hingenden Gitterbereiche, da mdglicherweise em Korn aus mehreren 
einheitlichen Gitterbereichen aufgebaut sein kann. Aluminium, Hisen 


und Gold wurden uns in der erforderlichen Feinheit von dritter Seite zur: 


Verfiigung gestellt?). Zur Untersuchung der K-Absorptionsgrenze ist 
Hisen ein besonders geeignetes Objekt, weil sich beiderseits seiner K-Kante 
eine Reihe von Wellenlangen findet, die als Higenstrahlungen von Elementen 
relativ einfach gewonnen werden kénnen. Ahnliches gilt fiir die L-Kante 
vom Wolfram; Gold wurde mit in die Untersuchung einbezogen, weil von 


') Aus diesem Grunde ist die Verwendung von diinnen Folien als Ausgangs- 
material zur Herstellung des Pulvers nicht empfehlenswert, vgl. hierzu die Mes- 
sungen von Rusterholz (1.c.) an Gold. AuSerdem kénnen Spannungen im 
Gitter die Intensititen der Interferenzen abandern (U. Dehlinger, ZS. f. 
Krist. 65, 615, 1927; J. Hengstenberg u. H. Mark, ZS. f. Phys. 61, 435, 1980). 

*) Fiir die Uberlassung des Aluminium- und Eisenpulvers sind wir Herrn 
Dr. Hisenhut von der I. G. Farben A. G., fiir die Uberlassung des Goldpulvers 


Herrn Direktor Dr. Dubois von der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt 
zu Dank verpflichtet. 
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Brentano?) bei Gold, ebenso wie bei Silber, sehr groBe Abweichungen 
des Atomfaktors von dem theoretisch zu erwartenden Wert (19,6 statt 61,6) 
beobachtet worden warea. Bei allen vier Gittern ist eine genaue Berechnung 
des Temperaturfaktors méglich, da die charakteristischen Temperaturen 
aus Warmemessungen gut bekannt sind. 

Als Strahlungsquelle dienten technische Réntgenrdhren mit Anti- 
kathoden aus Molybdan, Kupfer, Nickel2), Hisen, sowie eine Hadding- 
rohre mit Chrom, Kobalt’) und Selen als Antikathode. Wegen der leichten 
Verdampfbarkeit des Selens wurde eine diinne Selenschicht auf einer Kupfer- 
platte aufgetragen und erhitzt; es bildet sich dann eine ziemlich hoch- 
schmelzende Kupfer-Selenverbindung von der Formel Cu,Se. Unvermeidbar 
ist der Nachteil, daB auf dem Film neben den Selenlinien auch die Kupfer- 
linien auftreten. 

Die Aufnahmen wurden auf beiderseits begossenen Doneo-Schleussner- 
filmen hergestellt; bei einer sechs Minuten dauernden, bei 18 bis 19°C er- 
folgenden Entwicklung im Hauff-Metol-Hydrochinon-Entwickler ist, wie 
durch besondere Versuche nachgepriift wurde, die Schwarzungskurve 
noch geradlinig bis zu einer absoluten Schwarzung von etwa S = 1,5. 
Die Linienschwiarzungen lagen stets unterhalb dieser Grenze, so da8B nach 
Abzug der Schwiarzung des kontinuierlichen Hintergrundes und des Schleiers 
aus dem photometrisch gemessenen Schwarzungsverhaltnis direkt das 
Intensitatsverhaltnis erhalten werden konnte. Die Photometrierung er- 
folgte mit einem Hartmannschen Mikrophotometer mit lichtelektrischer 
Zelle in Rosenbergschaltung. Es erwies sich als zweckmaig, wegen der 
ziemlich groBen Silberkorner der Emulsion zur Herabsetzung des Kinflusses 
der statistischen Schwankungen einen weiten Spalt (0,17 mm) zu verwenden. 
Jeder Film wurde mindestens dreimal photometriert. Die Abweichung 
der Hinzelbestimmung des Intensitaétsverhaltnisses zweier Linien vom 
Mittelwert dreier Bestimmungen betragt durchschnittlich + 6%, also 
fir das Atomfaktorverhaltnis + 3%. 

Als Bezugssubstanz wurde Aluminium benutzt, da seme Absorptions- 
kante (7,9 A) von dem untersuchten Wellenlangenbereich (2,8 bis 0,7 A) 
weit entfernt ist. Die Atomfaktorwerte des Aluminiums sind von Bearden‘) 


1) J. Brentano, Phil. Mag. 6, 178, 1928; angegeben ist Fy, /F') fiir Au (200). 

2) Die Nickelréhre wurde uns in dankenswerter Weise von der Roéntgen- 
réhrenfabrik C. H. F. Miller in Hamburg zur Vertftigung gestellt. 

3) Der elektrolytische Kobaltiiberzug des Kupfergrundes wurde von Herrn 
Dr. Reinhard im Institut von Herrn Prof. Grube hergestellt, woftir wir auch 
an dieser Stelle bestens danken. 

4) J. Bearden, Phys. Rev. 29, 20, 1927. 
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und James, Brindley und Wood!) genau bestimmt und im Einklang 
mit der theoretischen Berechnung von Hartree befunden worden. Hine 
an unserem Aluminiumpulver anlaBlich einer anderen Untersuchung von 
W. Ehrenberg friher vorgenommene Absolutmessung ergab mit guter 
Ubereinstimmung den von den obengenannten Autoren angegebenen 
Wert fir F,,, so da8 das Pulver sicher hinreichend extinktionsfrei ist. 


II. Messungen an der K-Kante. Bei den Aufnahmen an LHisen- 
Aluminiumpulver ist jede Hisenlinie yon einer Aluminiumlinie tberdeckt. 
Die Messung liefert zunachst das Verhaltnis der Intensitét S,,, einer 
Aluminiumlinie I und der Summe § der Aluminiumlinie IJ und der Eisen- 
lnie. Um hieraus den Atomfaktor der Eisenlinie F',, zu gewinnen, wird 
Gleichung (I) so umgeformt, daB die Wirkung der von der Wellenlinge 
unabhangigen und durch die ganze Beobachtungsreihe konstanten Korrek- 
tionsglieder und der von der Wellenlange abhangigen Korrektionen ge- 
trennt tberblickt werden kann [siehe Gleichung (I])}. Beim Vergleich 
eines Linienpaares tritt als wellenlangenabhangige Korrektion nur das Ver- 
haltnis » aus Lorentzfaktor und Absorptionskorrektion fiir die erste und 
zweite Aluminiumlinie auf. Da der Lorentzfaktor genau berechenbar 
ist, so kann ein Fehler in bezug auf die Wellenlangenabhingigkeit des 
gesuchten Atomfaktors von Hisen nur durch die Absorptionskorrektion 
verursacht werden. Wie oben schon erwihnt, wird diese von Film zu Film 
dadurch experimentell bestimmt, da die berechneten Aluminiumlinien- 
intensitaten?) S,, ms Verhaltnis gesetzt werden zu den beobachteten 
Intensitaiten S abgesehen von eimem konstanten Faktor ist dann 
Sexp. 
Stn. 
Aluminiumlinie, wird dann der K-Wert graphisch intrapoliert. Zur Fehler- 


exp. ? 


= Kk. Fur die dazwischenliegende Eisenlinie, ttberlagert von einer 


ausgleichung wird fir jedes Linienpaar das Verhiltnis En als Funktion 


der Wellenlange aufgetragen und beiderseits der Aidorphomian graphisch 
ausgemittelt. Die von Rusterholz*) inzwischen verdffentlichten Formeln 
zur Berechnung der Absorptionskorrektion liefern eine erwiinschte Kontrolle 
unserer Bestimmungen; sie gestatten, ftir jede Wellenlinge eine untere 
und obere Grenze fiir die K-Werte anzugeben. Berechnet ist von Ruster- 


t) R.W. James, G.W. Brindley u. R.G. Wood, Proc. R S 
London (A) 125, 401, 1929. ; ae 

*) Beriicksichtigt werden hierbei nur die nicht von einer Hisenlinie tiber- 
deckten Aluminiumlinien. 

2 \eleecs 
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holz die Absorptionsfunktion in einem Stiibchen vom Radius Rem und 
dem Schwichungskoeffizienten « fir den Fall wR = 5,2 und wR= oc. 

In unserem Falle liegt « R zwischen 8 und 88, und der Vergleich der ge- 
messenen K-Werte mit den theoretischen Grenzwerten ergibt eine recht 
befriedigende Ubereinstimmung. Da bei 2=23A die experimentelle 
Absorptionskorrektion wegen der groBen Entfernung zweier aufeinander- 
folgender Aluminiumlinien weniger sicher ist als bei den anderen Wellen- 
langen, so wurde auf Grund des Vergleiches mit der Wellenlangeninderung 
der berechneten Werte der experimentelle K-Wert um 4% gekiirzt. 

Die Zahlenwerte der Korrektionen und die erhaltenen F-Werte fiir Eisen 
sind fir drei Linienpaare in den Tabellen 1 bis 8 angegeben. Der HinfluB 
des in den Parametern ¢ und C enthaltenen Temperaturfaktors ist aus 
Tabelle 4 ersichtlich; da mit Nullpunktsenergie gerechnet wurde, stellen 
die F-Werte in Tabelle 1 bis 8 und in Tabelle 6 und 7 den Atomfaktor fiir 


Tabelle 1. 
Vergleich von Al (111) mit Al (002) + Fe (011). 
Fi, = 71,9, ¢ =0,85,, C = 0,68. 


Zin A a = v See) Fite (011) Fe (011). 
2,29 1,43 1,35 0,94, 1,40 162 12,7 
1,94 1,42 1,28 0,90 1,25 142 11,9 
ists) 1,41, 20h 0,85 TELS) 144 12,0 
1,75 1.41 1,19 0,84 13 134 11,6 
1,66 1,41 1,28 0,91 0,91 64 8,0 
1,54 1,41 1,27 0,90 1,01 89 9,4 
1,38 1,39, 1,20 0,86 0,94 83 9,1 
1,10 1,38 1,10 0,80 1,04 125 ne 
0,71 1,36 1,0 0,73 1,46 266 16,3 

Tabelle 2. 


Vergleich von Al1(113) mit Al (222) + Fe (112). 
Big 2) 425), 6 = 0,268, C= -0,308,. 


Zin A i = v ca Fie (112) | Fre) 
2,29 0,56 1,06 1,89 1,25 58 7,6 
1,94 0,94 1,06 1,12 0,63 42 6,5 
1,79 1,00 1,05 1,05 0,63 48 6,9 
1,66 1,05 1,06 1,01 0,46; 25 5,0 
1,54 1,08 1,05 0,97 0,51 36 6,0 
1,38 1,10 1,05 0,95 0,51 47 6,1 
0,71 1,09, 1,0 0,91 1,08 143 12,0 


296 " R. Glocker und K. Schafer. 


Tabelle 3. 
Vergleich von Al (313) mit Al (024) + Fe (013). 
Fi; = 26,3, ¢ = 0,293, _.C = 0,905. 


I K 
4 in ea San | v sas | Fie (013) | F'Fe (013) 
| 
1,79 0,54, 1,04 | 1,91 2,16; |. 20,5 4,5 
1,66 0,88 O38 ere 1,22 | 12,1 3,5 
0,71 1,05, 1,0 RY cgay! es Se ee wei) 10,0 
Tabelle 4. 


Temperaturfaktor nach Debye-Waller mit Nullpunktsenergie berechnet. 
T; (Al) = 399° abs., TT, (Fe) = 395° abs. 


Al (313), 


Interferenz Ald1n] A1@02)| Fe 11) A1@13)| A1@22)/ Fe (112) 81029) Fe (013) 
sin # ) | 
~ 0,214 | 0,248 | 0,247 | 0,411 | 0,429 | 0,427 0,589 | 0,554 | 0,551 
| 0,787 


e—2M |] 0,927 | 0,903 | 0,952 | 0,756 | 0,735 | 0,865 | 0,617 | 0,600 


Atome in Ruhe dar. Die Bezugswerte fir F’,, sind aus den Messungen 
von James, Brindley und Wood?) entnommen. Experimentell bestimmt 


wird das Intensitétsverhaltnis Gh . 


Alr 
Fi,(1 8 
F3, = “au |— = —<l, u 
2 é v Say ( ) 
wobei 
Pex. St) 
(He 4 F4), TEE 
ear = C und = 
(Hive? MP) (aa “Si 
eh All 
(L. K) an _— 
(L- K)ay 
C und ¢ sind fir ein und dasselbe Linienpaar von der Wellenlinge un- 
abhangig. 


An dem (011)-Reflex von Eisen sind schon von Armstrong und 
Wyckoff") Atomfaktoren bestimmt worden; ihre Werte sind, nach An- 
bringung der Temperaturkorrektion, in Tabelle 5 unseren Werten gegeniiber- 
gestellt. ZahlenmaBige Ubereinstimmung ist fiir A = 0,71 A vorhanden; 
alle anderen Werte sind kleiner als die von Wyckoff erhaltenen. 


a) alice 
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Unsere Versuche zeigen sehr deutlich das schon von Wyckoft betonte 
starke Absinken des Atomfaktors, wenn man sich der Absorptionskante von 
der kurzwelligen Seite annihert. Nach Uberschreitung der Kante nehmen 
die Werte des Atomfaktors wieder zu. 
Aus Versuchen an Nickel und Kupfer / |- 
(Fig. 1) war von Wyckoff?) auf das . ® 


Bo rmee— —5 

: ; Ml See | a of 

Auttreten eines Maximums des Atom- > es 
N > VA es 
faktors an der Stelle der Wellen- /, =; (200) 


s =e Wy chof 
langen der Higenstrahlung des Atoms ~~~ Culz0y) of 
hl d jaata | ——fe (01) HE IERS 
Ss sen worden, wahrend unser t oes = 
— Spe gE SAD IED. 
Messungen eine monotone Zunahme Xo 


: Pe Fig. 1. 
mit wachsender Wellenlange ergeben. Wellenlingenabhingigkeit der Atomfaktoren 


Bei der Diskussion der Ergebnisse verschiedener Netzebenen von Nickel, 
Kupfer und Eisen. 


auf Grund der Dispersionstheorie 
wird im folgenden Abschnitt gezeigt werden, dafi die Existenz eines 
solechen Maximums theoretisch adufSerst unwahrscheinlich ist. 


Tabelle 5. 
Atomfaktor von (011)-Hisen, entsprechend sin #//2 = 0,247. 
Absorptionskante 2, = 1,74A. 


Zin A F (Armstrong und Wyckoff) F (Kigene Messung) 
0,71 16,3 16,3 

1,54 11,8 9,4 

1,66 10,0 8,0 

1,94 13,8 | 11,9 

2,29 — | 12.7 


Um die GesetzmaiBigkeiten der Abweichung des Atomfaktors vom 
normalen Verhalten in der Umgebung einer Absorptionskante aufzufinden, 
ist es wichtig, sich nicht auf die Wellenlangeninderung des Faktors fir 
eine Interferenz zu beschranken. Es ist prinzipiell méglich, daB die Wurkung 
der anomalen Dispersion sich in zwetfacher Weise benierkbar macht, namlich: 

1. Anderung des Absolutwertes des Atomfaktors mit der Wellenldnge 
fiir ein und dieselbe Interferenz ; 

2. Anderung der azimutalen Verteilung des Streuvermégens gegeniiber 
der Hartree- bzw. Thomas-Fermi-Berechnung bei konstanter Wellenlange. 


1) Zur besseren Vergleichbarkeit wurde die Abbildung in Funktion von 4/9 
umgezeichnet. Die Wyckoffschen Werte beziehen sich auf Zimmertemperatur: 
unsere auf Atome in Ruhe; zur Umrechnung auf Yimmertemperatur ist der 
OrdinatenmaBstab fiir Kisen auf 0,95 zu verkiirzen. 
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Dieser zweite, bisher noch nicht beobachtete Eimflu8 mége zuerst 
diskutiert werden. Zu diesem Zwecke ist der nach der Thomas-Fermi- 
schen Formel+) berechnete Atomfaktor von Eisen durch die ausgezogene 


a dargestellt?). Unter der Voraus- 


Kurve in Fig. 2 als Funktion von 


A 
setzung einer kugelsymmetrischen Ladungsverteilung des Atoms ist nach 
sin 8 
A 

Von den Versuchsergebnissen sind drei besonders typische Kurven 
eingetragen: eine weit von der Absorptionskante entfernte Wellenlange 
(0,71 A) und zwei Wellenlangen in 
der Nahe der Absorptionskante, auf 
der kurzwelligen (1,66 A) und auf der 
langwelligen Seite (1,79 A). Wahrend 


der Theorie der Atomfaktor nur von dem Verhaltnis abhangig. 


Art 
— 
—S. 
— — 
1 ees ae ge 
: I | a a aan 4 | 
: eee | ae 
sg Sem Bp uA 
aeewece. ZA 
je YS Es(“C«~i:C“<‘mT SNS ge G4 ~— (iG SHAD 
Aa 
Fig. 2. Fig. 3. 
Winkelabhingigkeit des Atomfaktors yon Unterschiede zwischen den gemessenen 
Eisen ftir verschiedene Wellenliingen. und den nach Thomas-Fermi be- 


rechneten Eigenfaktoren yon Eisen. 


die Winkelabhingigkeit bei der ersteren Kurvye praktisch dieselbe ist wie 
bei der thooretischen Kurve, zeigen die Wellenlangen im der Umgebung 
der Absorptionskante eine ganz andere Abhangigkeit vom Streuwinkel; 
der Atomfaktor nimmt mit wachsendem Streuwinkel rascher ab, als nach 
den Berechnungen von Hartree bzw. Thomas-Fermi zu erwarten ist. 

Um diese Abdnderung der Winkelverteilung naher zu untersuchen, 
sind in Fig. 8 die Differenzen zwischen den theoretischen und den beob- 
achteten Atomfaktoren bei verschiedenen Wellenlangen fiir je drei Inter- 


1) Fir Eisen ist zwar die Thomas-Fermi-Formel weniger genau als fiir 
hochatomige Elemente; der Vergleich dieser Formel mit der Hartreeschen 
Berechnung ergibt aber fiir das dem Hisen benachbarte Element Kupfer nur 
unwesentliche Unterschiede (James-Brindley, l.c.). 

2) 2 in A gemesgen. 


- = WwW ii 
‘ 
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ferenzen auigezeichnet. Wie man sieht, nehmen die Differenzbetrige 
mit wachsendem Streuwinkel auf der langwelligen Seite der Kante zu, 
auf der kurzwelligen ab. Bei einer kurzwelligen Strahlung mit einer von 
der Kante weit entfernten Wellenlinge ist der Differenzbetrag vom Streu- 
winkel unabhangig. Diese Art der Darstellung gibt die Méglichkeit, den 
Differenzbetrag fiir den Streuwinkel 0 und damit den Wert F, des Atom- 
faktors fiir die Hinfallsrichtung zu extrapolieren. 

Die Kenntnis von Fy erlaubt es nun, den ersten Einflu8 der anomalen 
Dispersion, getrennt von dem zweiten EinfluB, zu diskutieren. In der 
Kinfallsrichtung itiberlagern sich die Streuwellen der einzelnen Atom- 
elektronen phasengleich; fiir Strahlungen, die viel kurzwelliger sind als die 


K-Absorptionskante, ist F') bekanntlich gleich der Zahl der Elektronen 


des Atoms’). Auf diesen Fall (A < A,) beziehen sich die Berechnungen 
des Atomfaktors von Hartree und Thomas-Fermi. 

Bei Extrapolation auf @ = 0° 1a4Bt sich die Anderung des Atomfaktors 
mut der Wellenldnge aus der neueren Dispersionstheorie?) der Réntgenstrahlen, 
wie sie von Kuallmann und Mark), de Kronig*), Prins®), Waller) 
mit ziemlich ubereinstimmenden Ergebnissen entwickelt worden ist, be- 
rechnen. 

Thnen allen gemeinsam ist die auf Kramers zuriickgehende An- 
schauung, daB wegen der kontinuierlichen Absorption der Réntgenstrahlen 
— Auftreten einer Absorptionskante statt emer Absorptionslinie — nicht 
mit eimer einzigen Resonanzstelle, sondern mit einer stetigen Folge 
gerechnet werden miisse. Es wird daher eine Reihe von Ersatzoszillatoren 
angenommen, deren Frequenzen sich im Anschlu8 an die Kantenfrequenz 
kontinuierlich nach dem kurzwelligen Spektrum hin erstrecken. In Analogie 
zu der Wellenlangenabhangigkeit des Absorptionskoeffizienten wird die 
Annahme hinzugefiigt, dai die Oszillatorenstarke indirekt proportional 
mit der dritten Potenz der Frequenz ist. 


1) DaB in Fig.2 der Schnitt mit der Abszissenachse bei 26 gezeichnet 
wurde, ist fiir die Diskussion ohne Bedeutung. Die Annahme, daf zwei oder 
mehr Elektronen in dem Metallgitter nur sehr lose an den Atomrumpf gebunden 
sind, wiirde eine Anderung der Kurve nur bei sehr kleinen Winkeln (vgl. z. B. 
hierzu die Aluminiumkurve bei James, Brindley, Wood), zur Folge haben. 

2) Die Grundlagen wurden von OC. G. Darwin (Phil. Mag. 27, 315, 677, 
1914) und von P. P. Hwald (Ann. d. Phys. 54, 519, 1917; ZS. f. Phys. 2, 332, 
1920) entwickelt. Vgl. auch den zusammenfassenden Bericht iiber ,,Dispersion 
der Réntgenstrahlen‘‘ von E. Naihring in Phys. ZS. 31, 401, 1930. 

3) H. Kallmann u. H. Mark, Ann. d. Phys. 82, 585, 1927. 

4) R. de L. Kronig, Journ. Opt. Soc. Amer. 22, 547, 1928. 

5) J. A. Prins, ZS. f. Phys. 47, 479, 1928. 

6) I. Waller, Phil. Mag. 4, 1228, 1927; ZS. f. Phys. 51, 223, 1928. 
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Wir werden uns im folgenden der Rechnung von Prins anschlieSen, 
weil sie eine Beriicksichtigung des in der Nahe der Kante nicht mehr ver- 
nachlissigbaren Dampfungseinflusses gestattet. Durch Kombination dieser 
Formeln mit den von Kallmann und Mark ohne Dampfung angegebenen 
Beziehungen zur Berechnung der Streuintensitaét eimes Atoms aft sich 
eine Darstellung fir den Atomfaktor in Funktion der Frequenz gewimnen, 
in welcher die Dampfung mitberiicksichtigt ist. 

Die von einem Oszillator mit dem elektrischen Moment p und der 
Higenfrequenz v, in einer Sekunde nach allen Richtungen imsgesamt aus- 
gestrahlte Strahlungsenergie ist 


, 82 att ; ee 
ie al ne |p?, ¢ Lichtgeschwindigkeit, (1) 
wobel e* | 
p= fee (2) 


m oe—o+iko 

ist. Hierbei ist €) = elektrische Feldstarke der einfallenden Welle mit der 
Frequenz », k = xW ) Dampfungsfaktor!), o =2ay und wy = 22%, 
{ = Oszillatorenstirke, e = Ladung eimes Elektrons, m= Masse eines 
Elektrons. 

Aus dem Prinsschen Ausdruck fir den komplexen Brechungs- 
exponenten m9, wobei N die Zahl der Oszillatoren in 1 ccm bedeutet, 

4neN n(i— 2+ ixa) 4+ 2—ixg @ 


m1 = - : ba Tee 
moe (a? — ix 2)? ; w y (3) 


ergibt sich mit Hilfe der bekannten Beziehung 


4nNp 
2 
me — 1 = E, (4) 
die Gleichung 2 : : 
ie Gleichung oe ‘ In(l— 2? + ix2) + 2—ixe 

“BAe ao (x? — ix x)? (6) 
oder a 

WS mor ©, [% + +f], (6) 


Die gesamte Streuintensitaét J, emes Atoms, das Z,,Z5,Z,... Elek- 
tronen mit den Higenfrequenzen?) 991, Y99, Y93--- enthalt, ist 


2 
I= FOS |SGapwll ) 


1) e— #% jist die Abnahme der Amplitude auf einer Strecke gleich der 
Wellenlange. 

2) Von der Tatsache, da die Elektronenschalen mit Ausnahme der K-Schale 
mehrere Absorptionskanten besitzen, wird der Einfachheit halber zunichst 
abgesehen. Allen Elektronen einer Schale wird eine Kantenfrequenz zugeordnet. 


a a ae 
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Hierbei ist vorausgesetzt, da die Abstande der Elektronen klein 
sind gegentiber der Wellenlinge; auch sind die Phasenbeziehungen der 
Streuwellen der einzelnen Hlektronen eines Atoms nicht bericksichtigt. 
Auf die Bedeutung dieser Einschrankung fiir die experimentelle Pritfung 
wird spiter noch zuriickgekommen werden. 


In bezug auf das Verhalten von Atomelektronen mit der Higen- 
frequenz 7» gegentiber einer einfallenden Welle mit der Frequenz » sind 
drei mégliche Falle zu unterscheiden 


e? 


Lip > Vo p= PSC 0° 
Die Elektronen fiithren phasengleiche Dipolschwingungen aus; normale 
Dispersion. 
e 
Oa wT = ee eS , 
v Vo p Fion €, [a + 18] 


gemaB Gleichung (6). 


Die Elektronen schwingen phasenverschoben gegeniitber den Elek- 
tronen der Gruppe 1; anomale Dispersion. 


Se a ae p= 0: 

Die Elektronen sind so fest gekoppelt, daB sie nicht mitschwingen 
kénnen. 

Bei der Bildung von |} (Zp)|? hat man die Quadrate der reellen 
und der imaginiren Teile zu addieren; man erhalt sodann, wenn Z’ Elektronen 
der ersten Gruppe, Z’’ der zweiten Gruppe angehoren und wenn die Feld- 
stirke der einfallenden Welle gleich 1 gesetzt wird: 


eer , TIRES " 2 
Jy = ag (2 +2" oP + [2" BP, 
wobei (8) 
: In(l— e+ ixz)4+ 2 —ixe 
ee) Size (a? — ix a)? 
ist ; 
w 
C= Fis 
0 
gesetzt. 


Nach der Definition des Atomfaktors F ist unter Ff’ zu verstehen: 
das Verhaltnis der Streuamplitude des Atoms zur Streuamplitude eines 
freien EHlektrons (Dipols); F? ist dann das Verhaltnis der Streuintensitaten. 
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Nun stellt der Term vor der geschweiften Klammer in Gleichung (8a) 
die Streuintensitat eines Dipols dar. Es ist also 


F2 = (Z’ 4.2"- aol + (2"- o- BP. 0) 


Die Bezeichnung fF’, soll zum Ausdruck bringen, dafi der so berechnete 
Wert des Atomfaktors nur fir die EHinfallsrichtung # = 0° Giltigkeit 
besitzt, da nur in dieser Richtung die Streuwellen der Elektronen phasen- 
gleich sind. 


Um nun den Verlauf von Fy in unmittelbarer Nahe der Frequenz der 
Absorptionskante verfolgen zu kénnen, gehen wir statt von der Prinsschen 
Naherung (Entwicklung nach Potenzen von x) von der geschlossenen 
Form (Gleichung 8) aus. Bei der Trennung von Reellem und Imaginirem 
ist der Fall a < 1 und x > 1 wegen des komplexen Arguments des Loga- 
rithmus getrennt zu behandeln. 


Es ergibt sich 


ees 1, 
a” — 2° ux 
In [(1 — 2)? + x? 2?] — Qe a aretg ae a (a? +-2¢7) 
Bin ae = 
on (x? + 27)? *>Q9a) 
ma In[(1 — a)" + x? a*] + (a? — x") aretg = S + 42 (2? + x) 
x. = a 
B (x? + %*)? 
ite Sail 
xm? 
er ii In [(a-1)?+28a"} + Qeewarctg—— + x(a? + x) Qe or 
peg 
(a? + 2¢7)? "*(9b) 
aE 


xa ln[(x°—1)?+ 2? a? ]—(2?—x*) arctg i +4 x(x? +07) + 10(x?—x?) 


Te 
(a? + 27)? 


C3 


Fir den Spezialfall «= 1 ist 


(1 — x?) nx —ax +14 x? 
(1 +)? 


Kg => 


und ; 
Buln + (1— 22) + (1+ 2) ee 


(1 + x?)? 
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Bei Beschrankung auf die erste Potenz von x gehen Gleichung (9a) 
und (9b) in die Naherungsformeln von Prins iiber: 


Gal, 
LAg 2 
eo = a 
und (9d) 
_ “#(2—a  Min(1 — 2”) 
ies ogee x | 
tal. 
+ Ail 
Bay 2 Te —- 
und (9e) 
RE “% (2— x eee, 
i ee oF 


Bei Annaberung an z = 1 verlieren Gleichung (9d) und (9e) ihre Giiltigkeit. 
Der Einflu8 der Dampfung x auf die Frequenzabhingigkeit von F? 
ist fiir die K-Kante von Eisen in Fig. 4 dargestellt. « = 6-10-* errechnet 


was ‘ 
aa 


400; 


£00 


GY 98 fe 18 30 


Fig. 4. 
Frequenzabhingigkeit des auf Grund der Dispersionstheorie fiir verschiedene Dimpfungen 
berechneten Atomfaktors von Eisen. 


Lv 
D; 


sich aus der natiirlichen Breite der Rontgenspektrallinien (Kupferlinien)}), 
wahrend aus den Larssonschen”) Messungen des Brechungsexponenten 
von Kalkspat und Quarz mit Hilfe der Gleichung (9c) ein x-Wert von der 
GréBenordnung 1- 10-3 sich ergibt. 


1) W. Ehrenbergu.H. Mark, ZS. f. Phys. 42, 807, 1927; W. Ehrenberg 
u. G.v. Susich, ebenda 42, 823, 1927. 

2) A. Larsson, Dissertation Upsala 1929. (Schnitt der Dispersionskurve 
mit der zur Absorptionskantenfrequenz gehérigen Ordinate.) 
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Fur den Verlauf von F> geben beide x-Werte praktisch dasselbe 
Resultat; ohne Dampfung gerechnet, wiirde sich an der Absorptionskante 
F, = co ergeben. Um die Wirkung der Dampfung noch deutlicher hervor- 
treten zu lassen, ist eine Kurve fiir den physikalisch unwahrscheinlich 
groBen Wert x = 0,32 eingezeichnet. Der Anstieg auf der kurzwelligen 
Seite wird hierdurch verflacht unter gleichzeitiger Erhohung des F')-Wertes 
an der Absorptionskante. 


Zum Vergleich mit den gemessenen Atomfaktoren Fy von Hisen ist 
die nach Gleichung (8) und (9a) bzw. (9b) berechnete Wellenlangen- 
abhangigkeit von Fy) in Fig. 5 gezeichnet; die MeBpunkte sind mit Kreuzen 


16 re 
Zi ae & 


Fig. 5. 
Experimentelle (+) und theoretische (— —) Wellenlingenabhangigkeit 
des auf += 0° extrapolierten Atomfaktors 79 von Hisen. 


eingetragen. Auf der langwelligen Seite der K-Kante wird die Kurve 
experimentell gut bestatigt, sowohl dem Absolutwert nach als auch in 
bezug auf den Anstieg mit wachsender Wellenlinge. Da die dispersions- 
theoretische Berechnung auf der Annahme einer kontinuierlichen Folge 
von Ersatzoszillatoren auf der kurzwelligen Seite der Kante beruht, 
kann ein Maximum fir die Eigenstrahlung = 1,11) nicht auftreten. 
Die Beobachtung eines solchen bei Kupfer und Mica durch Wyckoff ist 
unvereinbar mit den Grundlagen der Dispersionstheorie. Hingegen ergeben 
unsere Messungen an Hisen keinerlei Andeutung fiir die Existenz dieses 
Maximums. 


oars tte 


»| 
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Auf der kurzwelligen Seite ist unverkennbar, daB die Zunahme von 
Fy mit wachsender Entfernung von der Kante sich wesentlich langsamer 
volizieht als die Theorie verlangt. Bei der 21/,fachen Frequenz der Kante 
wird erst der theoretische Wert nahezu erreicht. Wdahrend also im groBen 
und ganzen der Gang des Atomfaktors Fy an der K-Kante von der Dispersions- 
theorre richtig wiedergegeben wird — -ausgepragtes Minimum an der Stelle 
der Kante mit beiderseitigem Anstieg bis zu Grenzwerten, welche der Zahl 
simtlicher Elektronen (kurzwellige Seite) baw. der um die 2 K-Elektronen 
verminderten Zahl (langwellige Seite) entsprechen —, besteht auf der kurz- 
welligen Seite in der Umgebung der Kante eine Diskrepanz zwischen Theorie 
und Expervment. 

Zur Erklarung dieser Abweichung!) kénnte man daran denken, dak 
an den Grundlagen der Dispersionstheorie eine Anderung notig ist, etwa 
derart, da statt des v?-Gesetzes fiir das Abklingen der Oszillatorenstirke 
eine andere Potenz gesetzt werden miBte. Dem steht aber die gute Be- 
statigung der Dispersionsformel des Brechungsexponenten fiir Kalkspat und 
Quarz durch die Messungen von Larsson?) und Kiessig’) entgegen. Diese 
sprechen sehr fir die Richtigkeit der Grundannahmen der Réntgendisper- 
sionstheorie. Die Herabsetzung*) der Oszillatorenstiirke der K-Elektronen 
aut 2/3, die bei Dispersionsmessungen hiufig®) zu einer besseren Uberein- 
stimmung mit der Theorie fiihrt, vermag in unserem Falle die beobachteten 
Abweichungen nicht zu beheben. Es ist andererseits zu beriicksichtigen, 
dai bei der Auswertung unserer Atomfaktormessungen von zwei Korrek- 
tionen Gebrauch gemacht wurde, deren Giiltigkeit im Gebiet der anomalen 
Dispersion nicht unbedingt theoretisch gesichert ist, naémlich vom Debye- 
Wallerschen Temperaturfaktor und dem Lorentzfaktor. Der erstgenannte 
Faktor diirfte auch in der Nahe einer Absorptionskante seine Giltigkeit 
behalten; bei dem zweiten ist dagegen die Moglichkeit vorhanden, dab 
das Polarisationsglied in der Umgebung der Kante von der tiblichen Form 
abweicht. 

DaB eine Erhéhung der Dampfung iiber den Betrag x = 1-107 * hinaus 
keinen besseren AnschluB an die Messungen liefern wiirde, zeigt ein Ver- 


1) Diese Abweichung ist weit groBer als die Unsicherheit der Extrapolation 
né 

von F auf a = 0 gemiB Fig. 3. 

EN Ms 

8) H. Kiessig, Ann. d. Phys. 16, 715, 1931. 

4) Theoretisch begriindet von R. de L. Kronig u. H. A. Kramers, ZS. f. 
Phys. 48, 174, 1928. 

5) Vgl. z. B. Prins (1.c.). 
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gleich der Fig. 4 und 5. Die aus den Larssonschen Brechungsexponenten. 


fiir x errechnete GréRenordnung 1-10-* stimmt gut zu unserem Versuchs- 
ergebnis; der kurzwellige Ast der experimentellen Kurve (Fig. 5) zielt nach 
dem durch einen Kreisring bezeichneten theoretischen Schnittpunkt mit 
der Ordinate fir A/A) = 1. 

Fir manche Zwecke (z. B. Strukturbestimmungen) ist es wichtig, ab- 
schatzen zu kénnen, auf welchen Mindestwert der Atomfaktor Ff’) an eimer 
Absorptionskante absinken kann. Aus Gleichung (9c) ergibt sich fir kleine 
Werte von x die Naherung: 


e=1+Inx, p= "nf, (9c’) 
somit aus G]ejchung (9) 


i 2 
Fonia = (2) + 2" (Ut id Pe Ae (10) 


Ist Z die gesamte Elektronenzahl des Atoms, so ist fir die K-Absorptions- 
kante 
Fe ain = [(Z — 2) +2 (1 + Inx)P + 2?. (11) 
Unter Vernachliassigung des Gliedes x? ergibt sich fiir emen Dimpfungs- 
faktor von der GréBenordnung?) 1-10-* die Naherungsformel 


Pihaeaains (12) 
Beachtet man, daB ferner als Grenzwert fir A < A, 
F, max Z (13) 


ist und da auf der langwelligen Seite der K-Kante in geniigender Ent- 


fernung (A> Ao) 
pega y 


wird, so kann man beim Fehlen von Messungen sich wenigstens ein an- 

niherndes Bild vom Verlauf des Atomfaktors eines Elements machen. Fur 
ey die praktisch in Betracht kommenden Ele- 
max mente ist das Verhiltnis von F bee 


G0\— : 0 cae, O-max 
cee fir eine Dampfung x = 1-10-® aus Fig. 6 
GH za entnehmen. 


III. Messuwngen an der L-Kante. Die 
waz ~—«Abileitung der Gleichung (9) aus der Dis- 


Fig. 6. ersionstheorie ist ni a 
Verhaltnisse der Grenzwerte von Fo Ps : oy been ee 
als Funktion der Atomnummer. die K-Absorptionskante. Bei der Anwen- 


1) Da ” nur als Logarithmus vorkommt, haben Veranderungen von ~ einen 
geringen HinfluB auf Fo mine 
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dung auf die L-Absorption ist z.B. in Gleichung (9) unter Z’ und Z” 
zu verstehen: Z’ = gesamte Elektronenzahl des Atoms nach Abzug der 
2K- und der 8 L-Elektronen, Z’’ = Zahl der L-Elektronen = 8. 

Die Elemente, deren L-Absorptionskanten im Gebiet der itblichen 
Welleniiingen (etwa 0,5 bis 2 A) gelegen sind, haben hohe Ordnungsnummern. 
Infolgedessen bilden die Elektronen- mit anomaler Dispersion nur einen 
kleinen Bruchteil der Gesamtzahl; dieser Umstand wird aber wieder teil- 
weise dadurch kompensiert, daf’bei der L-Absorption die Zahl der anomal 
streuenden Elektronen viermal so gro8 ist als bei der K-Absorption. Man 
wird daher erwarten miissen, bei der Anniherung an die L-Absorptionskanten 
hochatomager Elemente Unterschreitungen des Normalwertes des Atomfaktors 
von dhnlicher GréBenordnung wie bei der K-Kante von Hisen anzutreffen. 
Zur experimentellen Priifung wurden Absolutbestimmungen des Atom- 
faktors von Wolfram und Gold mit Kupferstrahlung (1,54 A) vorgenommen. 
Die L-Kanten von Wolfram legen zwischen 1,21 und 1,02 A, die von Gold 
zwischen 1,04 und 0,86 A. Die einfallende Wellenlange ist also rund das 
1+/,fache der mittleren Kantenwellenlaingen. 

Bei den Wolframaufnahmen wurde Aluminiumpulver, bei den Gold- 
aufnahmen Wolframpulver zugemischt+). Die Absorptionskorrektion wurde 
wieder aus jedem Film experimentell ermittelt. Die Auswertung der 
Intensitaiten erfolete mit Hilfe der Gleichung (1); fiir jede Interferenz 
wurde eine von den anderen Interferenzen unabhangige Absolutbestimmung 
durchgefiithrt. Abgesehen von der ersten und letzten Linie konnte der 
Wert des Atomfaktors einer Interferenz zweifach aus emer vorhergehenden 
und einer nachfolgenden Linie der Hichsubstanz gewonnen werden. Wie 
die Tabellen 6 und 7 erkennen lassen, ist die Ubereinstimmung der beiden 


Tabelle 6. 
F-Bestimmung von Wolfram fiir A = 1,544. 
beak om | Ey, | Sai 
Se ee | Fewer | ae | PP 
Al(111) || 0,214 | 0,927| 7,92 | 8 | 1,516 | 71,9 i gi 
W(011) | 0.225 | 0,978 | 7,10 | 12 | 0,049, | — he ee ee eD 
A1(002) || 0.247 | 0,903 | 5,58 | 6 | 1,516 | 67,8 [1000 | bre? | go's 
W (002) || 0,318 | 0,956 | 3,02 | 6 | 0049, | — |f4%95 | I'55 | aa | (002) 
A1(022) | 0,350 | 0,815 | 2,40 | 12 | 1,516 | 54,6 {1°58 | o's5 | 39/8 
W (112) | 0,389 | 0,936 | 1,90 | 24 | 0,049, | — |i q'565| o'59, | aos | (112) 
AL(113) | 0,410 | 0,756 | 1,68 | 24) 1,516 | 42.5 |/0°%5) OP) 
‘A1(222) || 0,429 | 0,735 | 1,55 | 8 | 1,51 . 
aur gio) dane | t4shl nen |oorepeya es hts0%,)°9,52. | 86,2 |} (022) 


1) Aluminium ist ungeeignet wegen der Uberdeckung simtlicher Goldlinien. 
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Tabelle 7. 
F-Bestimmung von Gold fiir 4 = 1,544. 


| sno | —sar| | o oma Kw | Sw 

Sohn e L . H Colieai Fw fis wae 2 Ne 
Au(111)|| 0,213 | 0,951 | 7,91 | 8| 0,496 | — 
W ek 0.225 | 0,978 7.10 | 12 | 0.564 | 2465 Wee ye ve } (111) 
Au(002)|/ 0,245 | 0,935 | 5,56 | 6 | 0,496 | — | q'60°| O76, | 50°0 | (002) 
W (002)/ 0,318 | 0,956 | 3,02 6 | 0,584 | 1819 1°15 | o'g7°| 423 
Au (022)|| 0,347 | 0,874 | 2.37 | 12] 0,496 | — [10°35 | o'10°| ao’ || 022) 
W (112)| 0,889 | 0,936 1,90 | 24 | 0,564 | 1605 |} 1°55°| 1°36 | 397 | (113) 
Au(113)|| 0,407 | 0,831 | 1,71 | 24| 0,496 | — |f 00s] 4 ; 


Werte eine gute; die Abweichung vom Mittel betragt maximal + 1%. 
Bei Aluminium—Wolfram bewegen sich die Absorptionskorrektionen in 
maBigen Grenzen; bei Gold-Wolfram sind sie erdBer. Die bei Gold-Wolfram- 
aufnahmen besonders gute Ubereinstimmung der Doppelbestimmungen 
spricht aber fiir ee ausreichende Genauigkeit der angebrachten Korrek- 
tionen. 

_ Die MeBergebnisse sind in Fig. 7 und 8 als Kreuze eingetragen; die 
ausgezogene Kurve stellt die Werte nach der Formel von Thomas- Fermi 


Yu 
& 
60 
W 
| | 
“0 \— he a 
per kaatinl 
yt | A fan i Ae TSS (aE ce) 
Ga G4 G6 Go sin F G2 GY G6 Ges 
A A 
Fig. 7. . Fig. 8. 
Atomfaktoren yon Wolfram (— — — experi- Atomfaktoren yon Gold (- —— experi- 
mentell, nach Thomas-Fermi). mentell, nach Thomas-Fermi). 


dar, welche ja gerade bei den hochatomigen Elementen besonders zutreffend’ 
ist. In Fig. 8 sind noch Werte aus der kiirzlich erschienenen Untersuchung 
von Rusterholz’) als Kreisringe eingezeichnet. Die Werte fir die beiden 
ersten Interferenzen weichen bei Rusterholz etwas nach oben ab, was. 
mit dem Vorhandensein einer gerichteten Kristallitlage (Fasertextur) in 
der mechanisch zerriebenen Goldfolie erklirt wird. Die von Rusterholz. 


ASNes 
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durch die tibrigen auf einer stetigen Kurve sich anordnenden MeBpunkte 
hat andere Griinde; sie ist der direkte Ausdruck dafiir, daB auf der lang- 
welligen Seite der L-Kanten die K- und L-Elektronen nicht matschwingen, 
wihrend die Thomas-Fermi-Kurve alle Elektronen des Atoms beriicksichtigt. 
Man hat demnach zu erwarten, da die Ordinatendifferenz AF zwischen 
Thomaskurve und den fir 1,54 A gemessenen F-Werten zehn Elektronen 
betragt, wenn auf den Winkel # = 0° extrapoliert wird. Zum Vergleich 
sind die beobachteten AF in Tabelle 8 zusammengestellt. 


Tabelle 8. 
Wolfram. - - - _ = 0,225 0,318 0,389 0,449 
antigens 9 8 7 
Be es... —— 0,213 0,245 0,347 0,407 
AF = 105 11,5 10,5 10,0 


11,5 9,5 (Rusterholz) 


Bei Wolfram, dessen L-Kanten der benutzten Wellenlange etwas naher 
liegen, scheinen die A F’-Werte mit abnehmendem Streuwinkel zuzunehmen, 
so daB sich fir 0 = 0° etwa AF = 11 ergeben wiirde. Bei Gold ist in dem 
untersuchten Gebiet AF ziemlich konstant = 10,5. 
Ine Versuchsergebnisse stimmen mit der theorete- 
schen Hrwartung sehr gut tiberein, besonders, wenn  44|- 
man bedenkt, dai bei der 1,5fachen Wellen- — ge/- 
lange der Kante nach Fig. 5 (K-Kante von Eisen) 
der langwellige Grenzwert fiir groBe Entfernung 
von der Kante wahrscheinlich noch nicht erreicht eldest 
ist. Infolgedessen sollte AF eher etwas gréfer 
als 10 sein. Fig. 9. 

Zur Frage der Abdnderung der Winkelverteilung rite eines K- baw. L- 
des Atomfaktors in der Umgebung der L-Kante mos a pee nach 
ist noch eine Bemerkung von prinzipieller Be- 
deutung hinzuzufiigen. Der Beitrag der L-Elektronen zum Gesamtwert 
des Atomfaktors nimmt mit zunehmendem Streuwinkel viel rascher ab 
als der Beitrag der K-Elektronen. Dies ist anschaulich aus der Fig. 9 zu ° 
sehen, die einer Arbeit von James und Brindley’) entnommen ist. Nach 


40 k 


1) ].c. Die nur wenig verschiedenen Kurven fiir die (2, 1)- und die (2, 0)- 
Blektronen der L-Schale sind der Hinfachheit halber als eine Kurve von uns 
gezeichnet worden. Quantitative Schliisse kénnen nicht gezogen werden, weil 
1. die Kurven fiir Kalium und fiir Eisen verschieden sind und weil 2. die Be- 
rechnung der Kurve fiir den Fall 1 5S A, erfolgte. 
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der Methode von Hartree wurde fir das Kaliumatom der Beitrag der 
sin } 
A 
; ; sin 
gleich 1 gesetzt. In dem von uns untersuchten Bereich von 7 
bis 0,5 ist der Beitrag der K-Elektronen praktisch der gleiche, wahrend 
der Beitrag der L-Elektronen am Ende des Bereiches nur noch 3/, des Wertes 


== 0) isp 


K- und L-Elektronen getrennt berechnet; der Wert fur 


oa 


am Anfang betragt. Dies hat zur Folge, dai mit wachsendem Streuwinkel 
die AF-Werte gegenitber Thomas-Fermi abnehmen. 

In Analogie zu den Messungen an der K-Kante (vgl. Fig. 8) ist zu 
erwarten, dafi auch im Gebiet der anomalen Dispersion der L-Elektronen 
auf der langwelligen Seite der Kante die Winkelverteilung des Streu- 
vermégens in dem Sinne abgeiindert wird, dafi die AF-Werte gegentber 
der Thomas-Fermi-Kurve gegen 3 = 0° hin kleiner werden. Hs sind also 
zwei Hinfliisse vorhanden, die einander entgegenwirken und die in gewissen 
Winkelbereichen sich*kompensieren kénnen. Dies scheint bei Gold und 
nahezu auch bei Wolfram in dem untersuchten Winkelintervall der Fall 
zu sein. Damit im Einklang ist die Beobachtung von Claassen), nach der 
die Relativwerte des Atomfaktors von Wolfram fir 2 = 1,54 A ungefihr 
die gleiche Winkelverteilung zeigen, wie sie die Thomas-Fermi-Formel ver- 
langt. Das gleiche gilt fiir die Relativmessungen von Rusterholz an Gold. 

Auf der kurzwelligen Seite der L-Kanten hat man eine ausgepriagte 
Zunahme der AF-Werte mit abnehmendem Streuwinkel zu erwarten, da 
die beiden oben diskutierten EHinfliisse hier im gleichen Sinne wirken. 

Im. Zusammenhang mit den Untersuchungen an der K-Kante und 
ihrer Beziehung zur Dispersionstheorie erschien es uns wichtig, festzustellen, 
daB auch ein HinflufB der L-Kanten auf den Atomfaktor in der von der Theorie 
geforderten GréBenordnung vorhanden ist. Die eingehendere Untersuchung 
der ,,L-Anomalie“ des Atomfaktors bildet den Gegenstand einer im Gange 
befindlichen Arbeit. 


Zusammenfassung. 


1. Atomfaktormessungen an Eisenpulver mit verschiedenen Wellen- 
. langen zwischen 0,7 und 2,3 A zeigen, daB bei Annaherung an die K-Ab- 
sorptionskante nicht blo& der Absolutwert, sondern auch die Winkel- 
verteilung verandert wird. 

2. Die Differenz des Atomfaktors gegenitber dem Wert nach Thomas- 
Fermi nimmt auf der kurzwelligen Seite der Absorptionskante mit ab- 


1) A. Claassen, Phil. Mag. 9, 57, 1930. 
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nehmendem Streuwinkel zu, auf der langwelligen Seite ab; sie ist konstant 
fir Wellenlingen, die weit von der Absorptionskante entfernt sind. 

3. Zur Untersuchung der Wellenlangenabhingigkeit des Absolutwertes 
wird auf den Streuwinkel Null extrapoliert; die Werte lassen sich dann 
vergleichen mit theoretischen Werten, die mit Hilfe der Dispersionstheorie 
berechnet werden. Im groBen und ganzen stimmt Theorie und Versuch 
befriedigend itberein: ausgepragtes Minimum des Atomfaktors an der Ab- 
sorptionskante und Anstieg nach’beiden Seiten; doch erfolgt der beobachtete 
Anstieg auf der kurzwelligen Seite wesentlich langsamer als theoretisch 
za erwarten ist. 

4. Zur Abschatzung des kleinsten Wertes, den der Atomfaktor eines 
Elements an der K-Kante annehmen kann, wird eine Niherungsformel 
abgeleitet. 

5. Durch Messungen am Wolfram und Gold wird nachgewiesen, daB 
der Absolutwert des Atomfaktors auch in der Umgebung der L-Absorptions- 
kanten um den theoretisch zu erwartenden Betrag den Thomas-Fermischen 
Wert unterschreitet. 


Die Ausfiithrung dieser Arbeit wurde durch die Unterstiitzung der 
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft erméglicht. 


Stuttgart, Réntgenlaboratorium an der Technischen Hochschule. 


Eine neue Methode 
elektrodenloser Leitfahigkeitsmessung. 
Von Werner Braunbek in Stuttgart. 

Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 29. Oktober 1931.) 


Es wird eine elektrodenlose Methode zur relativen Messung der elektrischen 
Leitfahigkeit von Metallen und Legierungen, besonders im fliissigen Zustand, 
beschrieben, die auf der Messung des Drehmoments beruht, welches der Probe- 
korper infolge induzierter Wirbelstréme in einem magnetischen Drehfelde erleidet. 
Die Brauchbarkeit der Methode wird an zwei ausgefiihrten Beispielen, der 
Messung der elektrischen Leitfaihigkeit von Kupfer bis 400° C und der elektrischen 
Leitfahigkeit von Quecksilber bis 400° C, gezeigt. Die mit der Methode erzielbare 
Genauigkeit 148t sich auf weniger als 1/,9% Fehlergrenze bringen. 


I. Allgemewes. 


Um die elektrische Leitfahigkeit von Flissigkeiten — geschmolzenen 
Metallen oder Elektrolyten — zu bestimmen, bedient man sich normaler- 
weise eines WiderstandsgefaBes mit zwei Elektroden als Stromzufihrung, 
oder bei besonders empfindlichen Messungen mit vier Elektroden, zwei 
Stromzufithrungen und zwei Potentialsonden. 

Es gibt nun aber Fille, wo die Elektroden als solche storen. Schon 
bei der Leitfahigkeitsbestimmung gewohnlicher Elektrolyte ist die Grenz- 
flaiche Elektrode—Elektrolyt Ursache einer Polarisation, die zur An- 
wendung von Wechselstrom nicht zu niedriger Frequenz zwingt und auch 
hierbei noch besondere VorsichtsmaBregeln — geringe Stromdichte an den 
Elektroden; Vergroé8erung der Elektrodenfliche durch Platinmoor usw. — 
erforderlich macht. Wesentlich schlimmer ist es schon, wenn bei speziellen 
Flissigkeiten, was besonders bei sehr hohen Temperaturen der Fall sein 
kann, sich tberhaupt kein Elektrodenmaterial finden laBt, das mit der 
Mefiflissigkeit nicht chemisch reagiert, und dadurch unkontrollierbare 
Nebeneffekte verursachen wirde, die die Leitfahigkeitsmessung um so 
empfindlicher stéren, je hoher die Leitfahigkeit, je geringer also die zur 
Messung verwendbare Potentialdifferenz ist. Besonders bei der Leit- 
fahigkeitsmessung gutleitender geschmolzener Elektronenleiter kann eine 
— absolut genommen — kleine Elektrodenstérung schon ganz betracht- 
liche MeBfehler verursachen. Endlich ist noch die Méglichkeit zu erwihnen, 
daB die Leitfahigkeit in einem geschlossenen Gefa8 unter hohem Druck 
stattfinden soll, wobei die dichte Durchfithrung von Elektroden technische 
Schwierigkeiten macht und eventuell die Druckfestigkeit des GefaBes 
herabsetzt. 
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In all diesen Fallen besteht prinzipiell die Méglichkeit, elektrodenlos 
die Leitfahigkeit emer in ein elektrisch isolierendes GefiB eingeschlossenen 
Flissigkeitsmenge zu bestimmen mit Hilfe der durch ein iuBeres Wechsel- 
feld induzierten Warbelstréme. Die Starke dieser Wirbelstréme ist namlich 
bei gegebener geometrischer Form der MeBflissigkeit (GefaBform, Fillhdhe) 
und gegebenem induzierenden Wechselfeld der Leitfdhigkeit der Meb- 
flissigkeit direkt proportional), und so bietet jede Méglichkeit, die Starke 
der Wirbelstréme relativ zu messen, gleichzeitig eine relative MeBmethode 
der elektrischen Leitfahigkeit. 

Zur Messung der Wirbelstréme kommen eine Reihe verschiedener 
Effekte in Betracht, die nachher naher erértert werden sollen. Alle diese 
Effekte sind bei praktisch erreichbaren Feldern und praktisch gebotenen 
Substanzmengen — hdéchstens einige Kubikzentimeter — recht gering- 
fiigig, und so ist es klar, daB simtliche Wirbelstrommethoden um so mehr 
Aussicht auf Erfolg haben, je gréfer die zu messende Leitfahigkeit ist. Sie 
kommen also in erster Linie fiir Elektronenleiter in Betracht, obwohl sie 
sich sicher, vor allem durch Steigerung der Frequenz, auch auf Elektrolyte 
ausdehnen lassen und teilweise auch schon auf diesem Gebiet angewandt 
worden sind. 

Die nachher eingehend geschilderte spezielle Methode ist in dieser 
Form auf Leitfahigkeiten von 10? Q-+ cm aufwarts zugeschnitten. Sie 
umfafit damit alle reinen Metalle, die ja bei gewohnlicher Temperatur 
104 bis 10° Q-1 cm! aufweisen, und alle normalen Metallegierungen. Die 
Grenze ihrer Anwendbarkeit ware auch durch Anwendung etwas gréBerer 
Substanzmengen, etwas stirkerer Felder, insbesondere aber hdoherer 
Frequenzen mit Leichtigkeit noch um zwei bis drei Zehnerpotenzen zu 
senken, ohne da8 allerdings dadurch das Gebiet der Elektrolyte (1 Q-+ em? 
und weniger) erreicht wirde. 

Die Genauigkeit simtlicher Wirbelstrommethoden wird sich kaum 
je mit der der ttblichen Briickenmethoden messen kénnen. Man wird bei 
ibnen mit der Erzielung einer Fehlergrenze von 1°/), schon sehr zufrieden 
sein miissen. Die nachher geschilderte spezielle Methode besitzt sogar 
eine Fehlergrenze von 1/, bis 1%. Dies mag zunachst sehr ungenau scheinen. 
Aber man darf nicht vergessen, daB die elektrodenlosen Wirbelstrom- 
methoden doch nur in solchen Fallen den Briickenmethoden vorgezogen 
werden, wo sich mit Hilfe der letzteren titberhaupt keine Messung, oder 
hdchstens eine Messung mit noch viel geringerer Genauigkeit durchfthren 


1) Wenigstens solange die Riickwirkung der Wirbelstréme vernachlassigt 
werden kann, was praktisch immer zu erreichen ist. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 73. 91 
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lieBe, oder wo die ungentigende chemische Definiertheit des Materials eine 
hdhere Genauigkeit sowieso iberfliissig macht. 

Fir die Messung der relativen Stiirke der induzierten Wirbelstrome 
gibt es verschiedene Wege. Entweder kann man ihre Ruckwirkung aut 
den Primirkreis —-Verminderung der Selbstinduktion und Erhéhung 
des Wirkwiderstandes —, oder ihre induzierende Wirkung auf einen dritten 
Kreis messen. Kompensiert man die Wirkung durch Gegeneinander- 
schaltung zweier genau gleich gebauter Wirbelstromapparate, von denen 
der eine den zu messenden Kérper, der andere eine entsprechende Anzahl 
von ,,Normalkérpern enthalt, so erhalt man die bekannte Induktions- 
waage+), eine Nullmethode, bei der die Leitfahigkeitsbestimmung durch 
»Abwiagen‘‘ mit vorher empirisch geeichten ,,Leitfahigkeitsstiicken™ ge- 
schehen kann. Natiirlich kann die Kompensation auch mit irgendeimem 
komplexen Wechselstromkompensator geschehen, was sogar verschiedene 
Vorteile hat. Die Methode der Induktionswaage und verwandte Verfahren 
sind schon mehrfach zu Leitfaihigkeitsbestimmungen herangezogen worden, 
hauptsichlich fir Metalle?), vereinzelt auch fiir Elektrolyte®), wo, wie 
schon betont, die Schwierigkeiten viel gréBer sind. 

Man kann aber auch die ponderomotorische Kraftwirkung zwischen 
den Wirbelstrémen und dem erzeugenden Feld bestimmen. Die einfachste 
Methode, die sich dafiir bietet, ist offenbar die, als induzierendes Feld ein 
Drehfeld zu wihlen, das in einem rotationssymmetrischen Versuchskérper 
mit Achse parallel der Drehfeldachse Wirbelstréme erzeugt und auf diese 
wieder ein Drehmoment ausiibt, welches fiir gleiche geometrische Form 
des Versuchskérpers und gleiches Feld der Leitfahigkeit des Versuchs- 
kérpers — fester K6érper oder Fliissigkeit in isolierendem Gefaif --- direkt 
proportional ist. Das Drehmoment wird entweder durch den Winkel- 
ausschlag des an einem Torsionsfaden aufgehiingten Versuchskérpers 
(Ausschlagsmethode) oder durch Kompensation mit einem bekannten Dreh- 
moment (Nullmethode) gemessen. Ferromagnetische Stoffe scheiden selbst- 
verstandlich — wie bei allen Wirbelstromleitfihigkeitsmessungen — aus. 

Diese Drehfeldmethode der Leitfahigkeitsmessung ist meines Wissens 
nirgends verdffentlicht, wenn ich auch kaum glaube, daB sie, so nahe- 
liegend wie ihre Grundidee ist, noch nie angewandt wurde. Sie soll im 


") Erstmals angegeben von D. HE. Hughes, Phil. Mag. (5) 8, 50, 1879. 

*) Z.B. .A.Oberbeck u. J.Bergmann, Wied. Ann. 31, 792, 1887; 
J. Bergmann, ebenda 42, 90, 1891; M. Wien, ebenda 49, 306, 1893; B. Lohr. 
Wien. Ber. 113, 911, 1904 u.a. 


%) 4. B. J. A. Erskine, Wied. Ann. 62, 454, 1897: R.Héber, ZS. f. 
Elektrochem. 17, 148, 1911 u.a. 
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folgenden, vor allem im Hinblick auf die notwendigen Korrektionen und 
die erzielbare Genauigkeit, dargestellt werden. Dabei méchte ich gleich 
betonen, dal ich die Drehfeldmethode nur als relative MeBmethode benutze, 
so daf sich die Kenntnis einer genauen Beziehung zwischen Feld, Kérper- 
form und -dimensionen und Drehmoment eriibrigt. Eine solche Beziehung 
lieBe sich fir einfache Kérperformen (Zylinder endlicher Lange, Kugel) 
wohl rechnerisch finden; dies ist aber gariz unndtig, da man ja Stoffe ge- 
nugend bekannter Leitfahigkeit -(z. B. Hg) zur empirischen Hichung zur 
Verfiigung hat und dann nicht an die erwaihnten geometrischen Formen 
gebunden ist. Trotzdem mu eine iberschligige Theorie der Drehfeld- 
methode, vor allem wegen der anzubringenden Korrektion, an die Spitze 
gestellt werden. 
II. Theorre der Drehfeldmethode. 


I. Drehmoment auf geometrisch dhnliche Kérper beliebiger Gestalt. Das 
Drehfeld sei zunichst homogen, mit konstantem Betrag H, und mit kon- 
stanter Winkelgeschwindigkeit w rotierend vorausgesetzt. Hs sollen nur 
geometrisch ahnliche Versuchskérper ins Auge gefaBt werden, die durch 
irgendeine Lineardimension a charakterisiert sind. Die spezifische Leit- 


| 


fahigkeit des Materials sei x. 


Da der Stromdichtevektor quellenfrei ist, laBt sich die ganze Wirbel- 
str6mung in ,,Stromréhren“ zusammenfassen, die alle in sich geschlossen 
sind, und die bei geometrisch ahnlichen Versuchskérpern im homogenen 
Drehfeld ebenfalls geometrisch dhnliche Gestalt haben. 


Eine bestimmte herausgegriffene Stromréhre umschlingt einen magneti- 
schen FluB ~ a?H, und die FluBinderungsgeschwindigkeit ist ~ wa?H. 
Mit diesem Ausdruck geht auch die in der Stromréhre induzierte EMK. 
Andererseits ist der Gesamtwiderstand der Stromréhre ~ a = =, 
der in der Stromrohre flieBende Strom also ~ ax-ww@?H = xwa'H. 

Dieser Strom hat ein magnetisches Moment von der Gréfe: Strom 
mal umflossene Flache, also ~ x wa®H, und erleidet im Feld H ein Dreh- 
moment ~ xwa>H?. Dies gilt fiir jede Stromrdhre, und die Integration 
tuber den ganzen Versuchskorper liefert nur noch einen dimensionslosen 
Yahlenfaktor, der von der Gestalt des Versuchskérpers abhangt, so daf 
fir das Drehmoment die Formel resultiert: 

M = CxwaH?. (1) 

Das Drehmoment geht linear mit der Leitfahigkeit und der Frequenz, 
quadratisch mit der Feldstirke und mit der fiimften Potenz der Linear- 

Q1* 
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dimension des Versuchskérpers. Durch Variation der letzteren laBt sich 
also das Drehmoment in sehr weiten Grenzen andern. 
Fiir einen Versuchskérper gegebener Form und Grofe (festes C und a) 


bildet der Ausdruck — , oder wenn man bericksichtigt, daB in einer 
@ ; 


eisenlosen Drehfeldspule H dem erregenden Strom 7 proportional ist, der 
Ausdruck ea ein relatives Ma8 der Leitfabigkeit. Dieser Ausdruck mu 
wt 


bei den Messungen immer gebildet werden, wenn auch Anderungen der 
Frequenz und der erregenden Stromstirke in Rechnung gezogen werden 
miissen. Ist w und 7 konstant, so kann M selbst als MaB der Leitfahigkeit 
gelten. Bei den nachher geschilderten Messungen war zwar w, nicht aber 1 


geniigend unveriinderlich; es wurde also der Ausdruck als MaB der 


ed 
Leitfahigkeit benutzt. Ist der Drehstrom nicht ganz symmetrisch, d. h. 
sind die Stréme 14, 75, 74 der drei Phasen nicht genau gleich, und bestehen 
kleine Phasenabweichungen A 91, A492, Ags, so zeigt die Theorie der 
Mehrphasenstréme, daf in erster Ndherung (Beriicksichtigung nur der 
Imearen Glieder der Abweichungen von der Symmetrie) an Stelle des 
Stromes 7 einfach das arithmetische Mittel 4 (i, + 1%, + 43) zu setzen ist, 
wihrend die Phasenabweichungen in 
erster Naherung fiir das Drehfeld tber- 
haupt nichts ausmachen. Da die Abwei- 


sind, geniigt die erste Niherung vdllig. 


2. Drehmoment auf unendlich langen 
Zylinder. Im Falle des unendlich langen 
(oder praktisch im Verhiltnis zam Durch- 
-messer sehr langen) Zylinders ini homo- 
genen Drehfeld mit Achse parallel 
Zylinderachse besitzt das ganze Problem 


Fig. 1. Querschnitt des zylinder- a . 
férmigen Probekérpers. Zylindersymmetrie und ist daher sehr 


leicht streng zu lésen. An diesem Grund- 
beispiel konnen auch in einfacher Weise die méglichen Stérungen erértert 
und die Korrektionen bestimmt werden, die sich dann in erster Naherung 


auch auf Zylinder endlicher Linge und zylinderihnliche Kérperformen 
iibertragen lassen. 


Im Falle des unendlich langen Zylinders verlaufen alle Wirbelstrom- 
faden achsenparallel, und es ist daher nur die Stromdichteverteilung tiber 


chungen von der Symmetrie meist gering . 


en 
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einen Querschnitt zu berechnen. . Hin soleher Querschnitt ist in Fig. 1 


dargestellt. Die Zylinderachse fallt in die Z-Richtung. Ein Flachen- 
element df des Querschnitts ist durch die kartesischen Koordinaten 2, y 
oder durch die Polarkoordinaten r, y charakterisiert. Der Zylinderradius 
ist R. In dem betrachteten Moment fallt der Vektor § (Betrag H) in die 
= (Betrag wH) -also in die y-Richtung. Nach 
der zweiten Maxwellschen Gleichung (im elektromagnetischen Mab- . 
system) 


x-Richtung, der Vektor : 


a9 
Soe 


fallt der Vektor rot€ in die — y-Richtung und hat den konstanten 
Betrag wH, was durch 


rot G& = 


E, = 0, 
LE, = 9, 
EH, =wH« 


erfullt ist. 

Das elektrische Wirbelfeld ist also achsenparallel und hat den Betrag 

woH « = wHr cos ¢. 
Damit wird die Stromdichte: 
x wHr cos p 
und die Starke eines Stromfadens: 
xwHr cos df. 
Pro Langeneinheit tbt das Magnetfeld H auf diesen Stromfaden 


eine Kraft 
x oH?r cos y af 


in der y-Richtung und damit ein Drehmoment um die Zylinderachse 


20H? r* cos* o df 
aus. 
Das Gesamtdrehmoment pro Langeneinheit wird: 


iM == xa H? | 1° cos? y df 
22 RK 
=e xo H? | r cos’ pdrdy 


0 


= nzxwH? \r'dr 


| 


=> sn re He hae 
4 
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Schneidet mian von dem Zylinder eine Lange I ab und vernachlassigt 
die Endenstérung, so wird angenahert: 


Mx fxol RYH. (2) 


Diese Formel ist, wie ein Vergleich zeigt, tatsichlich ein Spezialfall 
von (1). 

3. Die Riickwirkung der Wirbelstréme. Alle Rechnungen sind bisher 
unter der stillschweigenden Voraussetzung durchgefihrt, daB die magnetische 
Rickwirkung der Wirbelstréme vernachlissigbar ist, d.h. daB fir das 
Drehmoment nur das primare Feld H in Frage kommt. Nun haben aber 
die Wirbelstréme ihr éigenes Magnetfeld, das sich dem auBeren Feld tber- 
lagert, und dadurch die Verhaltnisse auSerordentlich kompliziert. Da 
sich jedoch zeigen wird, daB diese Rickwirkung bei der experimentellen 
Ausfihrung vernachlassigbar klein ist, geniigt eine grobe Abschatzung, 
nimlich die Berechnung des Zusatzfeldes H’, das die Wirbelstréme in der 
Zylinderachse hervorruten. 

Wir beziehen uns hier wieder auf den unendlich langen Zylinder. 
Dann erzeugt jeder Stromfaden xwHr cos gy adf in der Zylinderachse ein 


2 
Zusatzfeld dH’ = ee oH rcos pdf mit den Komponenten: 


dH, = dH’ -sin y = 2xwH sin 9 cos ¢ Gf, 


dH, = dH’ - cos gy = — 2x%@H cos? 9 af. 
Die Integration iber den ganzen Querschnitt liefert: 
A =, 
H, = — nxowF?H.| 8) 


Das Zusatzfeld steht also senkrecht zum Primirfeld, verursacht ein 
Nacheilen des resultierenden Feldes gegen das Primirfeld (was fir das Dreh- 
moment ohne Hinflu8 ist) und eme Anderung des Betrages von 

H auf VH?+H? —H V1+ 222 w? Rt = H (1+-4 77°? w? RB). 

Fir die Ruckwirkung ist also die dimensionslose GréBe ax @w R? maB- 
gebend, und entscheidend fiir ihre Vernachlassigbarkeit ist die Frage, 
ob das Quadrat dieser GréBe, m2 x2 wm? R4, innerhalb der verlangten Mef- 
genauigkeit vernachlassigbar ist gegen 1. Dies ist, wie nachher gezeigt 
wird, unter den angewandten Bedingungen der Fall, was von grofer Wichtig- 
keit ist, da bei betrichtlicher Riickwirkung alle bisher abgeleiteten ein- 


fachen GesetzmaBigkeiten versagen, und sogar die Proportionalitat des 
Drehmoments mit der Leittihigkeit nicht mehr erfillt ist. 


5 
vf | 
Fs 


/ 
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4. Anwendung auf fliissige Versuchskorper; Mitrotieren. In den Ab- 
schnitten 1 bis 3 ist die Theorie der Drehfeldmethode fiir feste Versuchs- 
k6rper skizziert. Sobald jedoch die Leitfahigkeit einer Fliissigkeit bestimmt 
werden soll — und. dies ist ja gerade ein Hauptziel der Methode —, tritt 
eine neue Schwierigkeit auf. Die Flissigkeit gerit nimlich in ihrem GefaB 
infolge des auf sie ausgetibten Drehmoments in Rotation, so lange, bis —- im 
stationairen Gleichgewichtszustand — das° ganze Drehmoment durch Ver- 
mittlung der inneren Reibung an die GefaBwande iibertragen wird. Infolge 
des Mitrotierens ist aber jetzt die relative Winkelgeschwindigkeit des Dreh- 
feldes gegeniiber der Flissigkeit geringer, und entsprechend auch das aus- 
geubte Drehmoment, so da die Beziehungen (1) und (2) nicht mehr gelten. 
Fir die Verringerung des Drehmoments ist in erster Linie die innere 
Reibung 7 der Flissigkeit maBgebend. Je geringer 7, desto gréfer ist die 
Stérung; eine Fliissigkeit ohne innere Reibung (jy = 0) wirde im Gleich- 
gewichtszustand mit der Winkelgeschwindigkeit des Drehfeldes rotieren 
und tiberhaupt kein Drehmoment auf die GefaSwinde ausiiben. 

Da der Effekt des Mitrotierens bei der experimentellen Ausfiihrung 
ziemlich klein ist (wenn auch nicht so klein, daf er immer ganz vernach- 
lassigt werden kann), so geniigt auch hier eime Korrektionsrechnung in 
erster Naherung. 

Im stationiren Gleichgewicht rotieren die einzelnen Flissigkeits- 
hohlzylinder eines unendlich langen Flissigkeitszylinders verschieden 
rasch. Ihre Winkelgeschwindigkeit sei w, = f(r), wahrend w weiterhin 
die (konstante) Winkelgeschwindigkeit des Drehfeldes bedeuten soll. 
Dann ist das Wirbelstromdrehmoment auf einen diinnen Hohlzylinder 
nicht mehr 7% @H?rdr, sondern 


aM = nz (w —o,) H? rdr. (4) 
Andererseits gilt nach den hydrodynamischen Grundgleichungen 


fir reibende Fliissigkeiten: 


d d Or 

ea ies sable A 

Me = 2 mn —(r Ae Jar 
Gleichsetzung beider Ausdricke liefert die Differentialgleichung 

fir w,: 
d d Op x“ 

—(r = —-—H’(w—o,)r’. (5) 

dr (* dr ) 2n we ) 


Die erste Naherung der Lésung besteht nun darin, dai man fir die 
Berechnung des Mitrotierens die wngestérte Drehmomentverteilung zu- 
grunde legt, also auf der rechten Seite der Gleichung (5) w, gegen @ ver- 
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nachlissigt. Die Lésung der so vereinfachten Gleichung mit den Rand- 
bedingungen 

| risa, hens 

i. a1) wp = 0 (GefiBwand) 
wird: 

x 
Or = 167 H’?a@ (PR? = 1: (6) 


Dies in (4) eingesetzt, von 0 bis R integriert und mit / multipliziert, 
liefert fir das Drehmoment auf einen Zylinder von der Linge 1: 


Renae 4 a wi 2 1 R° Ht 
M = 7 eolk a {99 Bae 5 


Setzt man das ungestérte Drehmoment 
Fol RH? = Ms 
so wird: 
1 ak 
= es H?)\. 
M = ™,(1 my"? ) 
Oder mit Ricksicht darauf, daB a1 R? das Zylindervolumen V 
darstellt: 
M. 
Sai ey OAS 
he o(2 12a 7) ; @ 


eine Form, die fir die praktische Anwendung besonders brauchbar ist. 


III. Die ausgefiihrte MeBapparatur. 


Die gesamte MeBapparatur ist in Fig. 2 gezeichnet. Sie besteht aus der 
eigentlichen MeBdrehfeldspule A, dem elektrischen Ofen B in ihrem Innern 
(um die Leitfahigkeit geschmolzener Metalle und die Temperaturabhingig- 
keit von Leitfaihigkeiten bestimmen zu kénnen), dem Thermoelement C, 
dem Versuchskérper D, dem Torsionsgehinge EH mit Spiegel und Hilfs- 
kupferklétzchen, und der Hilfsdrehfeldspule F. Das Ganze ist ein noch 
ziemlich handlicher Apparat von etwa 70cm Gesamthéhe und auf einer 
Grundplatte von 25 x 25 cm? mit drei Stellschrauben montiert, etwa wie 
ein groBes Galvanometer. 


1. Die MeBdrehfeldspule. Die MeBdrehfeldspule (wie auch die Hilfs- 
drehfeldspule) ist eisenlos, um die Proportionalitat zwischen erregendem 
Strom und Feld zu garantieren, und vor allem, um Anderungen des Feldes 
mit der Temperatur auszuschlieBen. Auch gréRere Metallstiicke sind in 


e 


: 
] 
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ihrer Nahe und vor allem in ihrem Innern vermieden, um nicht das. Feld 
durch Wirbelstréme in diesen in unkontrollierbarer Weise zu storen. Das 
einzige Metall im Innern der Drehfeldspule bildet die Heizwicklung des 
Ofens, das Thermoelement und der Probekérper mit Aufhangung. 

Die Drehfeldspule ist auf 
ein Gestell aus Holz und Pappe 
gewickelt, in ahnlicher Weise 
wie der Stator einer Drehstrom- - 
maschine. Der Umfang ist in 
sechs gleiche Sektoren zu je 
zehn Nuten geteilt. In jeder 
Nute liegen neun Drihte. Die re 
Drahte je zweier gegeniiber- 
liegender Sektoren sind sinn- F 


gema8 zu einer Spule vereinigt. eel pean CO 
Die drei so entstehenden Spulen & I c 
liegen in Dreiecksschaltung. 
Durch besondere  Vorsichts- 
maBnahmen bei der Wicklung we ir 
ist fir die drei Spulen ungefahr | 

: ae |) ied 
gleiche Drahtlange,  gleicher Sa ae 
Ohmscher Widerstand und ald 
gleiche Selbstinduktion erzielt. a 
Im ganzen sind 1,1 kg Kupfer- 
draht von 1mm Durchmesser tat MI 
= 150m aufgewickelt. , ae GY J 

Die Spule hat einen frei : 
verfiigbaren Innenraum von : 
10cm Durchmesser. Ihr auBerer S&S pH NNN 
Durchmesser betragt 15 cm, Fig. 2. Der Mefapparat. 
ihre Gesamthéhe 16 cm. Hin 
(Linien-) Strom von 5 Amp. erzeugt in ihrem Mittelpunkt ein Drehfeld von 
der GréBenordnung 100 Gauf. Dieser Strom kann aber der Spule wegen 
Erwérmung nur wenige Minuten zugemutet werden. 

Fir die Messung benutzt wurden Stréme zwischen 4 und 5 Amp., 
die mit einem Prazisionswechselstromamperemeter gemessen wurden. Der 
Drehstrom wurde dem stddtischen Netz mit 50 Pertoden entnommen, 
mit einem kleinen Transformator von 220 Volt auf etwa 15 Volt herab- 
transformiert und mit dieser Spannung direkt an die Drehfeldspule gelegt. 


| alia aah FS Ua 
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Dazwischen lagen nun noch in jeder Phase ein ausgespannter blanker Kon- 
stantandraht variabler Lange, der dazu diente, die drei Linienstréme aut 
genau denselben Wert abzugleichen. | 

Die relative Feldverteilung im Innern der Spule wurde vor allem 
entlang der Achse ausgemessen, und zwar in der Weise, daf das Dreh- 
moment auf ein und dasselbe Kupferklétzchen an verschiedenen Stellen 
des Feldes bestimmt wurde. Dies ergibt direkt Relativwerte von H? und 
daraus rechnerisch von H. 

Die relative Feldverteilung entlang der Achse (Spulenmitte H = 1) 
zeigt Fig. 8. s ist die Entfernung von der Spulenmitte in Zentimeter. In 
der Nahe der Spulenmitte (an- 


i nahernd giltig bis s = —4cem) 

aa ist die relative Unterschreitung 
des Héchstwertes des Dreh- 
moments: 


Das Feld ist also, wie bei 
dem grofen verfiigbaren Raum 
nicht anders zu erwarten ist, 
nicht sehr homogen, was aber fiir die Messungen der Leitfahigkeit nicht 
schadet, wenn nur darauf geachtet wird, da die Probek6érper sich immer 
an derselben Stelle des Feldes (Maximum!) befinden. Kine Abweichung 
von 1mm in der Achse macht dann erst 0,03°% Fehler aus. 

Fur grofe s fallt H theoretisch (Spule wirkt als rotierender Dipol!) 


10 cm 


oY 


Fig. 3. Feldverteilung entlang der Spulenachse. 


mit 1/s°, das Drehmoment also mit 1/s®, was auch durch die gemessenen: 


Punkte von s = 6cm ab bestitigt wird. Durch diesen auBerordentlich 
raschen Abfall betragt das Drehmoment z. B. 10 em iiber der Spulenmitite 
nur noch etwa 1%, 20cm tber der Spulenmitte nur nur etwa 10-4 des 
Drehmoments in der Spulenmitte. 

Die Feldinderungen senkrecht zur Spulenachse, also bei exzentrischer 
Aufhingung des Probekérpers, wurden nur in dem engen Raum des elek- 
trischen Ofens gemessen und sind hier kaum sicher festzustellen. Sie sind 
jedenfalls héchstens von der GréSenordnung von 1/5) bei 1mm Ver- 
schiebung. 

2. Der elektrische Ofen. Der elektrische Ofen ist im Innern der Dreh- 
feldspule angebracht. Er ist, um kompaktes Metall zu vermeiden, auf 
cin Rohr aus Hartglas von 18 mm lichter Weite gewickelt, das zur Ver- 
meidung von Luftstrémungen unten geschlossen ist. 
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Die Wicklung darf keinesfalls aus magnetischem Material, also z. B. 
nicht aus Chromnickel bestehen. Eine Reihe von Miberfolgen bei meinen 
ersten Messungen riihrte daher, da der Ofen mit Chromnickeldraht ge- 
wickelt war, wodurch in seinem Innern das Drehfeld teilweise abgeschirmt 
wurde, und zwar immer weniger bei héheren Temperaturen. Dadurch wird 
natiirlich eme Temperaturabhingigkeit der Leitfahigkeit des Probekérpers 
vollig verzerrt wiedergegeben. ‘ 

Als geniigend unmagnetisch erwies sich Konstantan. Die Wicklung 
des endgiiltigen Ofens bestand aus 50 Windungen von 0,3 mm starkem 
Konstantandraht und war nach aufSen durch viele Lagen Asbestpapier 
mit Luftzwischenraumen thermisch isoliert, um eine Erwirmung der Feld- 
spule zu vermeiden. Der Gesamtwiderstand des Ofens betrug etwa 30 Ohm. 
Er wurde bis zu emer Temperatur von 
430° C benutzt, die bei etwa 1,4 Amp. 

Heizstrom erreicht wurde}). 

3. Das Thermoelement. Zur Tem- ‘a 
peraturmessung diente ein Silber- Kon- 
stantan-Thermoelement von 0,2 mm S \ 
Drahtdurchmesser, das zum Schutz 7% b ¢ 
gegen chemische Angriffe im Ofen- 


Fig. 4. Verschiedene Probekorper. 


innern vollstindig in emer feimen Glaskapillare lief. Die Eichung erfolgte 
mit den Schmelzpunkten von Sn (231,8°), Cd (820,9°) und Zn (419,4°). 
Die Genauigkeit der Temperaturmessung war + 1/,° C. 

4. Der Probekirper. Feste Stoffe werden als kleine Zylinderchen 
verwendet, die durch eine feine zentrale Bohrung an einem Konstantandraht 
aufgehingt sind (siehe Fig.4a). Flussige Stoffe miissen in einem offenen 
oder geschlossenen GefaéB aus Glas oder Quarz, das méglichst nahe Zylinder- 
form hat (damit die abgeleiteten Korrektionsformeln geltem), in das Feld 
gehinet werden. Verschiedene GefaiBformen zeigt Fig.4b bis d. Die 
GefaBe hingen in einem Halter aus Draht, bei dem besonders darauf zu 
achten ist, da& in ihm selbst keine merklichen Wirbelstréme induziert 
werden (keine geschlossenen Kreise mit Windungsebene parallel der 
Rotationsachse des Feldes!). Bewahrt hat sich die Form Fig. 4e aus 0,6 mm 
starkem Konstantandraht. Gehinge aus Glasstiben, die vollig wirbel- 
stromfrei waren, haben sich wegen ihrer groBen Zerbrechlichkeit weniger 
bewahrt. 


1) Die Erwarmung des Probekérpers durch die Wirbelstréme ist vollig 
unmerklich, da die an den Probekérper iibertragene Leistung nur von der GréBen- 
ordnung 10-° Watt war. 
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5. Das Torsionsgehinge. Die Torsionsaufhiagung bestand aus einem 
etwa 30cm langen Metallbindchen (Engelshaar), das oben an einem 
Torsionskopf befestigt ist und unten das Gehiinge tragt. Dieses letztere 
besteht aus einem geraden Draht, der von oben nach unten zuerst ein 
kleines Kupferklétzchen (Hilfskupferklétzchen a, Fig.2), dann emen 
Spiegel b, dann eine Abdeckscheibe ¢ tragt, die em Hindringen von Dampfen 
aus dem Ofen zum Spiegelraum erschweren soll und in einer kleinen Klauen- 
kupplung d endet, welche ein verdrillungsfreies Aufhangen irgendeines 
Probekorpers gestattet. Das Gehduse, in dem die ganze Hinrichtung hangt, 
besitzt gegeniitber dem Spiegel eime Planglasscheibe zum Beobachten, 
gegenitber der Klauenkupplung ein Tiirchen zu deren Bedienung, das 
wahrend der Messung zur Vermeidung von Luftstrémungen geschlossen ist. 
In seinem obersten Teil besteht es aus einer Glasréhre, im unteren Teil 
aus Holz. Das ganze Gehause ist samt dem Gehange vollstandig von der 
Feldspule abhebbar; bei geléster Klauenkupplung kann dabei der Probe- 
kérper im Ofen verbleiben. 

Die Direktionskraft der Aufhangung war (ohne Belastung) 4,38 cm Dyn, 
das Trigheitsmoment des leeren Gehinges (ohne Probekérper) etwas iber 
lg cm?*, die Schwingungsdauer ohne Probekérper also etwa 3 Sekunden. 

Die Ablesung geschah objektw bei ernem Skalenabstand von 640 mm 
und einer Skalenteilung in Millimeter. Die meist benutzten Ausschlige 
lagen in der GréSenordnung 100 bis 150mm, was einem Wirbelstrom- 
drehmoment von etwa 0,5cm Dyn entspricht. Die Ablesung konnte 
auf 1/, mm genau erfolgen. 

6. Die Hilfsdrehfeldspule. An der Stelle des Gehauses, wo sich innen 
im Glasrohr das Hilfskupferklétzchen befindet, liegt auSen um das Glas- 
rohr herum noch eine zweite kleine Drehfeldspule. Diese Hiltsdrehfeld- 
spule dient in Verbindung mit dem Hilfskupferklétzchen dazu, védllig 
unabhangig vom Probekorper auf das Gehinge noch ein weiteres, meB- 
bares Drehmoment austiben zu konnen. Einmal 1la8t sich damit das Dreh- 
moment auf den Probekérper kompensieren und so eine Nullmethode 
durchfithren. Dann ist aber auch die Méglichkeit, ein vom Probekérper 
unabhangiges Drehmoment zur Verfiigung zu haben, fiir eine Reihe anderer 
Zwecke sehr dienlich, z. B. um bei flissigen Probekérpern Schwingungen 
des Systems anzustofen, ohne dabei die Flissigkeit in einseitige Rotation 
zu versetzen, und anderes mehr. Infolge des raschen Feldabfalles entlang 
der Spulenachse ist die Kinwirkung des Hauptfeldes auf das Hilfskupfer- 
klétzchen, und erst recht die des Hilfsfeldes auf den Probekérper, un- 
meBbar klein. 
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IV. Mepmethode, Korrektionen, Genawigkeit. 

Die Mefmethode ist je nach ihrem Ziel in verschiedener Hinsicht zu 
variieren. Zuniachst besteht immer die Auswahl zwischen Ausschlags- 
methode und Nullmethode durch Kompensation des Probekérperdrehmoments 
mnittels des Hilfsfeldes und Hilfskupferklétzchens. Bei der Ausschlagsmethode 
bilden etwaige Anderungen der Direktionskraft der Aufhingung eine Fehler- 
quelle. Bei der Nullmethode fallt diese Direktionskraft heraus. Is wird 
so gemessen, daf das Hilfsfeld tiber einen Dreiphasen-Flissigkeitsregulier- 
widerstand und ein Prazisionsamperemeter an Spannung liegt, und der 
Strom in ihm so lange geindert wird, bis das Hilfsdrehmoment das Probe- 
kérperdrehmoment gerade aufhebt. Ist der Strom in der Hilfsspule 1,, 


in der Hauptspule 7, so ist w 7;, ein relatives MaB des Drehmoments M, 
°2 


und 5B oder = ein relatives Mas der zu messenden Leitfaihigkeit. 
A) a 


Ein Vorteil der Nullmethode ist also noch, dai sich w heraushebt, da8 
also Frequenzschwankungen nicht stdren. Dem steht aber der groBe 
Nachteil gegeniitber, da eine weitere Strommessung 7, und bei der nie 
zu erreichenden vollen Symmetrie des Flissigkeitswiderstandes sogar 
drei Strommessungen in den drei Phasen notig werden. Da alle Stréme 
durch Netzschwankungen und vor allem durch Erwarmungserscheinungen 
sich zeitlich etwas andern, so laBt sich die Nullmethode, die fir jede Hin- 
stellung ziemlich zeitraubend ist, sehr schwer genau durchfihren. Hs 
wurde deswegen im folgenden ausschlieBlich nach der Ausschlagsmethode 
gearbeitet. 


Es kénnen mit der Drehfeldmethode hauptsachlich vier Ziele verfolgt 
werden: 


1. Die relatiwwe Messwng der Leitfihigkett ees festen Stoffes gegen eine 
feste Normalsubstanz. Beide Stoffe werden dabei in geometrisch kongruenter 
Form, etwa als kleine Zylinderchen gleichen Durchmessers und gleicher 
Hohe, an genau dieselbe Stelle des Drehfeldes gehangt. Der Ausschlag in 


Skalenteilen beim Strom 7, bzw. % sel ~, bzw. qs. Dann ist a : a das 
1 2 
Verhaltnis x,:». ihrer Leitfahigkeiten. 


2. Die Temperaturabhdngigkeit der Leitfdhagkeit eimes festen Stoffes. 
Hierfiir kann ein Stiick des betreffenden Materials von beliebiger 
Form verwendet werden, was bei manchen Materialien, die sich schlecht 
bearbeiten lassen, noch ein besonderer Vorteil ist. Hs wird /? bei ver- 
schiedenen Temperaturen gemessen. Damit ist die relative Leitfaihigkeit 
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in Abhangigkeit der Temperatur bekannt. Fir die Warmeausdehnung 
mu8 noch eine Korrektion eingefithrt werden, die nachher erértert wird. 

3. Die relative Leitfihighett einer Fliissigkett gegen eve Normalfliissig- 
keit (z. B. Hg). Die beiden Flissigkeiten miissen im selben Gefaf mit der- 
selben Fiillhéhe verwendet werden. Dies ist ein heikler Punkt, da die exakte 
Messung der Fillhéhe meist Schwierigkeiten macht, vor allem, wenn man 
bedenkt, daB zur Erzielung geometrischer Kongruenz auch der Meniskus 
beider Flissigkeiten exakt gleich sein mite, was sich nie erreichen labt. 
Man hilft sich am besten durch Verwendung eines Gefafes der Form 4d), 
Fig. 4. Steht der Flissigkeitsspiegel in der engen Ansatzréhre, so ist, weil 
das Wirbelstromdrehmoment mit der vierten Potenz des Radius geht, 
der Einflu8 der Fillhéhe nur noch sehr klein, der Einflu8 der Meniskusform 
schon vollig verschwindend. Noch weiter herabdriicken kann man iibrigens 
diesen Kinflu8, wenn man in der engen Ansatzréhre die Flissigkeit so 
weit heraufragen labt, daB ihre Oberflaiche schon in Regionen sehr schwachen 
Drehfeldes kommt. Korrektionen fir das Mitrotieren sind anzubringen. 

4. Die Temperaturabhdngigkeit der Leitfahigkert emer Fliissigkett. 
Hierfiir gilt Entsprechendes. AuBer der Korrektion fir das Mitrotieren 
(wegen Anderung von 7 mit der Temperatur) sind zwei Korrektionen fir 
Warmeausdehnung anzubringen. Eine fir die GefiBausdehnung und 
eine fiir die Anderung des Flissigkeitsspiegels. Die letztere ist wieder 
fir die GefaBformen b) und c), Fig. 4, recht groB und wegen der Un- 
bestimmtheit des Meniskus sehr ungenau. Auch hier fithrt die GefaéBform d) 
zu zuverlissigen Resultaten. In der engen Ansatzréhre ist zwar die An- 
derung des Fliissigkeitsspiegels pro Grad Temperaturanderung grdéfer, 
aber der Radiuseinflu8 auf das Drehmoment geht mit der vierten Potenz, 
so da die Korrektion insgesamt sehr viel kleiner wird als bei Form b) 
und ¢). 

An die direkten Ablesungen miissen folgende Korrektionen angebracht 
werden: 

1, Bogenkorrektion. Die an der geraden Skale abgelesenen Aus- 
schlage missen in bekannter Weise auf Bogen korrigiert werden. Bei 
150mm Ausschlag machte diese Korrektion 1,7°% aus. 

2. Stromkorrektion. Die Stromkorrektion ist wberall schon damit 
beriicksichtigt, daB nicht der Ausschlag gy, sondern /7? als Ma8 fur die 
Leitfahigkeit herangezogen wird. Da die Netzschwankungen bis zu 10% 
betragen, und auch die Hrwirmung der Transformatoren und Spulen 
betrachtliche Strominderungen zur Folge hat, ist diese Korrektion un- 
bedingt notwendig. 
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3. Asymmetriekorrektion. Es miBte eigentlich der Strom in allen 
drei Phasen gemessen und i = 1/, (i, + %) + %) eingesetzt werden. Es 
zeigte sich jedoch, da auch bei starken Netzschwankungen das Ver- 
haltnis der drei Phasen nahezu dasselbe blieb, so daB mit Hilfe von Vor- 
schaltwiderstaénden ein fir allemal i, = 1, = 1 eingestellt werden konnte. 
An dieser Einstellung waren nur in gréferen Zeitabstanden ganz kleine 
Nachregulierungen notwendig. Es geniigté somit die Messung des Stromes i 
in einer Phase. 53 

4, Frequenzkorrektion. Es miufte eigentlich g/wi? als Maf fir die 
Leitfahigkeit gesetzt werden. Da aber im Verlauf mehrerer Wochen w/2 2 
nur zwischen 50,2 und 50,4 schwankte, wurde die Frequenzkorrektion 
vernachlassigt. 

}. Direktionskraftkorrektion. Da die Aufhangung Bindchenform hat, 
tritt zu der elastischen Direktionskraft noch eine kleine Bifilarwirkung. 
Die Direktionskraft wdchst etwas in der Belastung. Die Korrektion wurde 
empirisch bestimmt zu 0,12°% pro Gramm. Die Korrektion mu8 nur an- 
gebracht werden, wenn verschieden schwere Probek6rper verglichen werden, 
und zwar fir die Gewichtsdifferenz. Sie halt sich also im allgemeinen 
unter 1%. 

6. Wirbelstromriickwirkung. Diese ist, wie in der Theorie der Methode 
gezeigt wurde, von der GréBenordnung 2?x?m?R* (x in elektromagneti- 
schen CGS-Hinheiten). Fir w = 50-22, Kupfer (x = 5,8-10-%), 
R= 0,2cm wird dieser Ausdruck 5-10-4, fir Quecksilber (# = 10-5), 
R= 0,4cem wird er sogar nur 2,5-10-* Die Wirbelstromriickwirkung 
ist also unter den experimentell eingehaltenen Verhialtnissen vdllig ver- 
nachlassigbar. Man sieht allerdings auch, daf man bei gut leitenden Stoffen 
mit dem Radius nicht sehr hoch gehen darf. 

7. Korrektion fiir thermische Ausdehnung. Bei festen Versuchskérpern 
geht nach Gleichung (1) das Drehmoment mit der finften Potenz der 
Lineardimension. Ist « der lineare Ausdehnungskoeffizient, so mu8 an 
den direkt errechneten q/i?-Werten eine relative Korrektion von — 5 at 
angebracht werden. Bei Cu betragt z. B. diese Korrektion bei 400° 1,5%. 

Bei Flissigkeiten ist erstens eine Korrektion fiir die GefaiSausdehnung 
von — 4yt baw. — 5 yt, je nachdem GefaBform c) oder d), Fig. 4, gewahlt 
wird, anzubringen, wenn y den linearen Ausdehnungskoeffizienten des 
GefaBmaterials bedeutet. Bei den Versuchen bestand das Gefif aus 
Supremaxglas mit y = 8,3-10-°, so daB diese Korrektion bei 400° nur 0,5 
bzw. 0,7% betragt. Weiter ist eime Korrektion fir die Anderung des 
Flassigkeitsspiegels anzubringen. Am besten bestimmt man diese halb- 
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empirisch, indem man zunachst bei Zimmertemperatur das GefaB fur ver- 
schiedene Fillhéhen z. B. mit Hg eicht und daraus mit Hilfe des kubischen 
Ausdehnungskoeffizienten der Flissigkeit (mit Beriicksichtigung der Ge- 
fiBausdehnung) die Korrektion bestimmt. Ist bei der Form d), Fig. 4, 
der Einflu8 der Fiillhdhe so gering, da& er empirisch schlecht festgesteilt 
werden kann, so kann eine rechnerische Abschatzung der Korrektion mit 
Hilfe von Gleichung (2) erfolgen. Die Fillhohenkorrektion betrug bei 
einem GefiB der Form c) von 8 min lichter Weite bei Hg bei 400° 8%(!), 
bei einem Gefa8 der Form d) von 8 mm lichter Weite im unteren Teil und 
2mm lichter Weite in der Steigréhre unter denselben Verhaltnissen nur 
0,3 %. 


8. Korrektion fiir. Mitrotieren. Diese Korrektion ist nur bei Flissig- 
keiten anzubringen und bestimmt sich nach Gleichung (7). Da das Dreh- 
moment infolge des Mitrotierens zu niedrig herauskommt, mu die Kor- 
rektion addiert werden. Bei M, = 0,5 em Dyn, V = 1 cm*, Quecksilber 
(jy = 0,016) und w = 22-50 wird die Korrektion 0,8%. Bei hoheren 


Temperaturen ist bei Hg 7 niedriger, aber auch M, wegen der geringeren — 


Leitfahigkeit, so daB sich die Korrektion mit der Temperatur nur wenig 
andert. 


Zur Berechnung der Korrektion mu8 7 bekannt sein. Ist dies (z. B. 
bei hohen Temperaturen, geschmolzenen Metallen usw.) nicht der Fall, 
so laBt sich leicht mit der Apparatur selbst eine relative 7-Bestimmung 
durchfihren. 7 ist nimlich mabgebend fiir die Dampfung des schwingenden 
Systems und kann mittels einer Bestimmung des logarithmischen De- 
krements A erhalten werden. Die Methode ist schon mehrfach angewandt 
worden und ausfihrlich geschildert von O. E. Mayer?), wo sie sogar als 
absolute Methode ausgebildet ist. Wenn auch die Berechnung dort fir 
eine im Vergleich zum Radius flache zylindrische Scheibe spezialisiert 
ist, kann man aus der Ableitung leicht sehen, da fir andere zylindrische 
GefaBe bei gegebenen Abmessungen und der Fillhéhe h naherungsweise: 


1 2? 1 8 
ee ot(x—aAe ®) 
sein muB, wo @ die Flissigkeitsdichte, 7 die Schwingungsdauer und / das 
logarithmische Dekrement bedeutet. Bei gegebener Direktionskraft und 
geometrisch kongruenten Flissigkeitsmengen ist auBerdem noch t ~ Ve, 


1) O. E. Mayer, Wied. Ann. 43, 1, 1891. 


bate oul 
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@ ~ 7, h = const, so daB fir eine relative 7-Messung in diesem Falle 
einfach 
2 
¥ airs D(a — A) (9) 
wird, wihrend z.B. bei ein und derselben Flissigkeitsmenge in einem 
Gefa8 der Form c) bei verschiedenen Temperaturen (x = const, h~ 1/0) 
Sle (10) 
| (x — 2° 
zu setzen ist. 

Die relativen Reibungskoeffizienten wurden bei Hg nach dieser Methode 
bis 330° bestimmt und ergaben befriedigende Ubereinstimmung mit den 
Werten von §.Koch?). Fir die Feststellung der Rotationskorrektion 
im Drehmoment jedenfalls ist die Genauigkeit einer solchen provisorischen 
y-Bestimmung bei weitem ausreichend. 

Genawigkertsabschdtzung. Die Ablesung von q geschieht auf 1/, mm, 
also etwa auf 0,5 %, die von 7 am Amperemeter auf 0,01 Amp., bei 5 Amp. 
also auf 0,2%. Den einzelnen (g/1?)-Werten wird man also einen mittleren 
Fehler von 0,52 + 0,47 = 0,6°°% zuschreiben kénnen, der durch Vor- 
nahme von zwei bis vier Messungen fiir jede Hinstellung (wie es schon zur 
Kontrolle der Ablesung stets gemacht wurde) fir das Mittel auf 0,3 bis 
0,5°% herabgedriickt werden kann. 

Die Korrektionen liegen meist in der GréSenordnung von 1%. Will 
man einige von ihnen in ihrem Betrag selbst um 10% unsicher annehmen, 
so liefert das fir den eigentlichen MeSiwert hochstens noch eine weitere 
Unsicherheit von 0,1 bis 0,2%. Da sich weiterhin jede relative Leitfahigkeit 
als Verhaltnis zweier direkter MeSwerte errechnet, multipliziert sich der 
Fehler noch mit y2, so da man endgiiltig fir die ermittelten relativen 
Leitfahigkeiten auf einen mitileren Fehler von 0,5 bis 1° komunt. 

Tatsachlich ergaben die ausgefiihrten Probemessungen ein noch etwas 
giinstigeres Resultat. Es traten nur mittlere Fehler von 0,3 bis 0,5% auf. 
Kein einziger Kurvenpunkt erreichte einen Fehler von 1%! 


V. Ausgefiihrte Probemessungen. 

Es wurden vor allem zwei Probemebreihen zur Priifung der Methode 
ausgefiihrt: die Temperaturabhaingigkeit der Leitfihigkeit von Cu bis 
400° G und die Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit von Hg bis nahezu 
400° C. Letztere ist hierbei wahrscheinlich zum ersten Male iiber den nor- 


1) §. Koch, Wied. Ann. 14, 1, 1881. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 73. 22 
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malen Siedepunkt des Quecksilbers (357°C) hinaus gemessen worden. 
Die Untersuchungen hieritber sind noch nicht abgeschlossen; die Messungen 
sollen noch zu wesentlich héheren Temperaturen ausgedehnt werden, 
woriiber bei Gelegenheit wieder berichtet wird. 

1. Die Leitfihigkeit von. Cu bis 400°C. Verwendet wurde reines 
Elektrolytkupfer als Zylinderchen von 4,5 mm Durchmesser und 6,3 mm 
Hohe, aufgehingt an einem diimnen Konstantandraht. 


Es wurden nicht die relativen Leitfahigkeitswerte, sondern die dazu 
reziproken relativen Werte des spezifischen Widerstandes ausgerechnet, 
die mit 7?/g gehen. Als einzige Korrektion kommt (aufer der selbst- 
verstindlichen Bogen- und Stromkorrektion) die Korrektion wegen Warme- 
ausdehnung in Frage. Der Ausdruck 4 = #/9,,.. (1 +51) hefert also 
sofort den relativen spezifischen Widerstand. Fir jeden Kurvenpunkt 
wurden zwei, in wenigen Fallen drei bis vier (2?/q)-Werte festgestellt, 
aus denen das Mitte] genommen wurde. Tabelle 1 gibt die MeBbreihe zienlich 
vollstandig wieder. 

Die Tabelle laBt gut erkennen, wie eng meist die einzelnen (i7/@)- Werte, 
die zur selben Temperatur gehéren, beieinander liegen, auch bei betriacht- 
lichen Anderungen von i. Die empirischen relativen spezifischen Wider- 


stinde (1 + 5 at) (2?/q) lassen sich sehr gut durch die Gerade: 

A = 0,1420 + 0,000598 ¢ 
darstellen. Die A-Werte nach dieser Formel sind in Tabelle 1 mit auf- 
genommen und die Abweichung der empirischen Werte von der Formel 
in Prozenten dargestellt. Alle Abweichungen legen wnter 1°%. Die mittlere 


Abweichung betrigt 0,4%. 


Aus der Formel ergibt sich der Temperaturkoeffizient des elektrischen 
Widerstandes von Cu als: 
AR __ 0,000598 
R,At _—0,1420 


= 0,00421. 


Dieser Wert ist etwa 1° niedriger als die in der Literatur meist vertretenen, 
doch liegt er noch in der vorhandenen Schwankungsgrenze. Bei der aufer- 
ordentlichen Beeinfluibarkeit des Temperaturkoeffizienten durch kleinste 
Verunreinigungen ware auch an eine nicht véllige Reinheit des benutzten 
Kupfers zu denken. 

Befriedigend ist auch die Reproduzierbarkeit, mit der sich einen Tag 
spater nach volliger Abkithlung (letzte Zeile der Tabelle 1) der urspriing- 
liche MeBwert wieder einstellte. 


mee os 
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Tabelle 1. 
eee ee 
; Peo . = oa - 
|e te | ©) fon) 
(Amp.) (mm) Pp /p etre ? Aformel 4% 
4,48 | 1298 | 0,1545 
Be eae 127,8 0,1548 0,154° 0,1548 0,1545 | 10,2 
{|| 4,63 116,8 0.1835 ; 
5 ) ’ E 
TP 14.56 1128 | 0,184 - 0,1838 0,1841 0,1847 | —0,3 
{ij 488 | 1025 | 0,218 
120 4,63 101 0,2115 0,212° 0,2142 0,2138 at. 0,2 
|| 460 | 100 0.2118 
4,68 92,8 | 0,2355 
162 4.62 90,8 0,235 0,2352 | 0,2384 0,2388 + 0,4 
| 4,75 85,8 0,262 || 
211,5 || 4,69 | 83,2 | 0,264 |) 0,2627 |) -0,2674 || 0,268 | —0,4 
|) 4.63 818 | o,2615 |{ 
; 4,68 7S. 0,2885 ; 
aid 4,63 73,8 | 0,290 0,289° 0,2958 06,2973 | —05 
4,67 67,8 0,3225 
be 4,62 66,2 | 0,323 0,3228 0,3314 0,3299 | +0,7 
5 4,64 62,6 0,345 
352,° 4.58 61,° 0,341 | 0,343° 0,3533 0,3527 + 0,2 
4,62 58,8 | 0,3635 
ago {| asa | 57 orzea5 || 0:368° || 0.3759 || 0,8759 0,0 
4,58 54,8 | 0,383 ’ 
97 5 by ? ’ 
427, | 4354 | 531° | 01383" | 0,889 || 0,307: | 08975 | —o,1 
4,73 148,5 0,150° 
4,65 | 143 0,151 : : 
e 4,24 117,5 0,153 | oan 0,1520 0,152 + 0,5 
4,16 | 118,5 | 0,1525 | 


2. Die Leitfihigkeit von Hg bis 400°. Da die Versuche mit Hg noch 
im Gange sind und zu hoheren Temperaturen ausgedehnt werden sollen, 
soll an dieser Stelle nur vorldufig ber die Bewahrung der Drehfeldmethode 
auch bei fliissigen Versuchsstoffen kurz berichtet werden. 


Verwendet wurde etwa 1,1 cm? reines Hg in einem geschlossenen GefaB 
(N,-Atmosphire) aus Supremaxglas von der Form d), Fig. 4. 


Bei jeder Temperatur erfolgten vier Messungen, die ahnlich gut mit- 


einander iibereinstimmten, wie in Tabelle 1. Die Mittelwerte (g/1?) wurden 

auf GefiBausdehnung und auf Anderung des Fliissigkeitsspiegels korrigiert. 

Bei 400° betrug die erste Korrektion 0,7%, die zweite 0,3°%. Die Korrektion 

fir Mitrotieren variiert im ganzen Mefbereich nur zwischen 0,7 und 0,9%. 

Da fir die Relativwerte nur ihre Anderwng in Betracht kommt, konnte 
22,* 
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sie ganz vernachlissigt werden. Aus den korrigierten Werten (¢/1?),... 
wurde der Wert fiir t = 0° C extrapoliert. Der relative spezifische Wider- 
stand o,,, (0) = 1) ergibt sich dann als 


rel 


Das Ergebnis zeigt Tabelle 2, in deren zwei vorletzten Spalten zum 
Vergleich die entsprechenden Werte nach den Formeln von Vicentini 
und Omodei?) und von Benoit?) angegeben sind, die bis 850 bzw. 360° C 


gemessen haben. Die Abweichungen halten sich durchweg im Bereich 


weniger Promille. Erst bei 828° tritt gegeniiber der Formel von Vicentini 
und Omodei eine Steigerung von 1%, bei 388° gegeniiber beiden Formeln 
(die hier bereits titber die Messungen hinaus extrapoliert sind!) eine Steigerung 
um 2% auf, die auBerhalb der Fehlergrenze der Methode liegt und auf 
eine wirklich raschere Steigerung des Widerstandes bei dieser Temperatur 
hindeutet. 


Tabelle 2. 
= | ne 
| ” Vicentini , 1 
[xy («) Cae | rel || und Omodei | Benoit |7—~ gop p=ay 
se! | zl 
0) 1 — 6,73 1,000 1,000 1,000 1,000 
| (extrapoliert) 
25,° | 6,58 6,58 1,023 1,0238 1,0232 1,023 
109, 6,11 6,095 1,105 LO? eee ele OSs: 1,109 
186,5 | 5,64 5,62 1,197 1,1979 1,204} 1,202 
245, || 5,380 BOAT 1,277 1,2757 1,2844 1,283 
328 4,78 4,745 | 1,418 1,403° 1,412? 1,418 
388,° 4,40 4,36 1,543 (1,511) (1,515) 1,539 
30 6,55 | 6,54 (ee C2Sre 1027S sma eesleO2ae 1,028 


Die Messung bei 80° ist nach der Abkithlung aufgenommen und zeigt 
die Reproduzierbarkeit. In Fig. 5 ist der Verlauf des spezifischen Wider- 
standes des Quecksilbers graphisch dargestellt. Die Krimmung ist recht 
betrachtlich; die Kurve verlaiuft bei 400° schon 2!/,mal so steil wie bei 0°. 


) G. Vicentiniu. D. Omodei, Atti Torino 25, 30, 1889. 0,, = 1+.0,8989 
. 10-3¢ + 0,6695 . 10-* # +. 1,018 . 10-9 #8, 
ee) R. Benoit, C. R. 76, 342, 1873. o,., = 1 + 0,882. 10-3¢ + 1,14 
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Es sei hier schon auf einen besonders eigenartigen Umstand auf- 
merksam gemacht. Zeichnet man namlich die reziproke Kurve, d.h. die 
Leitfihigkeit in Abhingigkeit der Temperatur, so erhilt man mit groBer 
Anniherung eine Gerade, die am besten durch 


S290. 10-4 
Xo 


dargestellt wird. Die entsprechenden Werte des relativen Widerstandes: 
O; 1 
4 = -— = 7 
Oy 1 — 9,00-10—4t 
sind in der letzten Spalte der Tabelle2 eingetragen und stimmen tat- 
sachlich besonders bei hohen Temperaturen recht gut mit meinen Messungen, 


(11) 


Uo ' 

pl 

e- 

fib ae 
fe\- Wa 


q1\— poled 
0 ee 


| | | | 
ae 00” Ly’ 500" Yo’ ft 
Fig. 5. Spezifischer Widerstand von Quecksilber bis 400° C. 


wahrend sie bei niederen Temperaturen die dort genaueren Werte anderer 
Autoren noch besser annahern. So wird z. B. auch der sehr genaue Wert 
von Jaeger und v. Steinwehr?) 

7100, == 1,098.85 

i) 
durch die Formel (11) als 1,09890 sehr gut wiedergegeben. Hs scheint so, als 
ob die einkonstantige Formel (8) [wahrend sonst immer Formeln der Form 
(i+at+ f+ - --) gegeben wurden] den relativen Widerstandsverlauf 
des Hg in einem weiten Temperaturgebiet recht gut darstellt. 

Hine interessante Konsequenz der Gleichung (8) wire, daf schon bei 
etwa 1100°C die Leitfahigkeit des Quecksilbers verschwinden wide, 
wenn die Giltigkeit der Gleichung nicht vorher versagt. Genaueres 
dariiber kénnen erst Messungen bei héherer Temperatur ergeben. 


1) W. Jaeger u. H.v. Steinwehr, Ann. d. Phys. 45, 1089, 1914. 
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Die Ausdehnung der Messungen zu hoéheren Temperaturen, die wegen 
der groBen auftretenden Drucke erhebliche Schwierigkeiten hat, soll, 
auch abgesehen von einer Kontrolle der Formel (8), im Hinblick auf die 
Gestaltung des elektrischen Widerstandes bei médglichst weitgehendem 
VorstoB gegen den kritischen Punkt (bei Hg schatzungsweise 1500° () 
erfolgen. 

3. Hine weitere Anwendung der Drehfeldmethode, sogar diejenige, der 
sie ihre Entstehung und Ausbildung verdankt, ergab sich bei der Wider- 
standsmessung fliissiger Gemische aus Wismut und Wismutchlorid, die 
in der nachfolgenden Arbeit dargestellt ist. 


Stuttgart, Physikalisches Institut der Techn. Hochschule, Okt. 1931. 
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Die Anderung der elektrischen Leitfahigkeit 
von geschmolzenem Wismut bei der Lésung 
von Wismutchlorid. 


Von Werner Braunbek in Stuttgart. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 29. Oktober 1931.) 


Ks wird die elektrische Leitfahigkeit von Lésungen von BiCl in geschmolzenem 
Bi, nachdem eine Reihe von Methoden sich als unbrauchbar erwiesen haben, 
nach einer elektrodenlosen Drehfeldmethode gemessen. Die Verminderung der 
Leitfahigkeit durch den Cl-Gehalt ist itberraschend gering, nimlich nur von der 
GréBenordnung. in der auch geléste Fremdmetalle die Leitfihigkeit eines 
Metalls herabzusetzen pflegen. In der Grenze verdiinnter Lésungen verursacht 
1 At.-% Cl etwa eine Leitfahigkeitsverminderung um 3%; bei 7}/, At.-% Cl 
ist die Leitfahigkeit noch nicht auf die Halfte des Wertes des reinen Bi gefallen. 


I, Allgemeines. 


Die elektrische Leitfihigkeit von Metallen wird bekanntlich in sehr 
starkem Mafe beeinflu8t durch Verunreinigungen, d.h. durch Beimengung 
anderer Metalle oder Nichtmetalle. Schon eine geringe Beimengung eines 
anderen Metalls zu emem reinen Metall veraindert die Leitfahigkeit dieses 
letzteren merklich, und zwar meist im Sinne einer Verringerung der Leit- 
fahigkeit4), selbst dann, wenn das beigemengte Metall selbst eine héhere 
Leitfahigkeit besitzt. So verrmmgert sich, um ein besonders krasses Beispiel 
zu nennen, die Leitfahigkeit von Nickel durch Beimengung von 10 At.-% 
des fast achtmal besser leitenden Kupfer auf nahezu die Hilfte. 

Bei der Untersuchung fester, durch Fremdatome verunreinigte Metalle 
zeigt es sich, daB die Art der Lésung, ob homogen (Mischkristall) oder 
heterogen (Kristallit-Konglomerat; Eutektikum), eime wesentliche Rolle 
spielt. Man kénnte vermuten, da der EinfluB dieses Unterschiedes weg- 
fallt, wenn man geschmolzene Metalle bzw. Legierungen untersucht. Der- 
artige Messungen sind in systematischer Weise an zahlreichen flissigen 
Metallésungen vor allem von Bornemann ®”) und seinen Mitarbeitern aus- 
gefiihrt worden, mit dem Ergebnis, daf auch hier zwei Gruppen von Metall- 


1) Namlich mit ganz wenigen Ausnahmen immer dann, wenn das bei- 
gemischte Metall mit dem lésenden Metal] Mischkristalle bildet, wenn es sich 
also um eine homogene Lésung handelt. 

2) K. Bornemann u. P. Miiller, Metallurgie 7, 396, 1910; K. Bornemann 
u. G.v. Rauschenplat, ebenda 9, 473, 1912; K. Bornemann u. K. Wagen- 
mann, Ferrum 11, 276, 1914. 


336 ‘ Werner Braunbek, 


paaren!) zu unterscheiden sind. Die eine Gruppe (Beispiel Sn—Pb) 
liefert auch im flissigen Zustand den Leitfahigkeitstyp der heterogenen 
festen Lésungen, d.h. nahezu linearen Verlauf mit der Konzentration 
zwischen den beiden Komponenten; die andere Gruppe (Beispiel Na—K; 
Ni—Cu und viele andere) den Leitfihigkeitstyp der homogenen festen 
Lésungen, der, wie anfinglich charakterisiert, eine scharfe Leitfahigkeits- 
abnahme von beiden Komponenten her bei Beimischung der je anderen 
Komponente zeigt. Um ein Bild von der GréS8enordnung der Leitfahigkeits- 
erniedrigung zu geben, sind in Tabelle 1 die relatwen Leitfahigkeits- 


erniedrigungen ae in Prozenten fir je 1 At.-% Beimengung fiir einige 
v4 . 


Lésungen angegeben: 


Tabelle 1. 
x pee aa seats 

basang se 
Cu in Pb (1000° C) sehr klein 
K , Pb ( 400°C) 0,7 
Ag , Cu (1400° C) il 
Cu , Ni (15009 GC) 1 
Cu , Al (1000°C) 1,5 
Zn , Cu (13009 C) 3 
K , Na ( 200°C) 6 
Sn , Cu (1400°C) 16 
Pb , Cu (1400° C) 22 
Sb , Cu (1500°C) 30 
Sb , Na ( 200°C) 60 


Hs ist nun fiir die Frage der elektrischen Leitfahigkeit der Legierungen 
von besonderem Interesse, ob die Auflésung nichtmetallischer Verunreini- 
gungen in geschmolzenen Metallen Leitfaihigkeitsverminderungen einer 
abnlichen GréBe verursacht, oder ob dabei Leitfaihigkeitsverminderungen 
ganz anderer GroBenordnung entstehen, etwa in dem Sinne, da die metal- 
lische Leitfaihigkeit des Grundmetalls auf einen kleinen Bruchteil ihres 
urspriinglichen Wertes sinkt. 

Die Untersuchung dieser Frage begegnet der Schwierigkeit, daB nicht- 
metallische Stoffe im allgemeinen keine nennenswerte Léslichkeit in ge- 
schmolzenen Metallen haben. Hine Ausnahme machen eigentlich nur ge- 
wisse Oxyde und Sulfide, die von manchen Metallen bei zuginglichen 
Temperaturen bis zu mehreren Atomprozenten gelést werden. in be- 
kanntes Beispiel ist die Léslichkeit von CugO in geschmolzenem Cu. 


') Auf die weitere Komplikation durch Metallverbindungen soll hier nicht 
-elngegangen werden. 
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Ferner gehért hierher noch der Kohlenstoff, der von verschiedenen 
Metallen, besonders bekanntlich von Fe, bis zu einigen Atomprozenten 
gelést wird. 


Solche Systeme homogener Lésungen nichtmetallischer Stoffe in ge- 
schmolzenen Metallen sind nun ebenfalls einige von Bornemann?) unter- 
sucht, mit folgenden Ergebnissen: 


_, Labelle 2. 
a 


Lésungen Untersucht bis rics et Moo) paonema 
O in Cu (1400° C) 0,66 At.-%) O = 6 
(als Cu? 0) : 
S in Cu (1400° C) | 4,5 At.-9/) 8 = 30 
(als Cu?S) | 
C in Fe (1600° C) | 3,8 At.-0/) C = 12. 


Die Leitfahigkeitsverminderungen sind also gréSenordnungsmisig 
nicht verschieden von denen, die auch bei gelésten Metallen auftreten. Nun 
sind aber die untersuchten gelésten Nichtmetalle, sowohl Kohlenstoff (als 
Graphit) wie auch die in Frage kommenden Oxyde und Sulfide, im reinen 
Zustand selbst Elektronenleiter, so daB dieses Ergebnis nicht allzu iiber- 
raschend ist. Diese gelésten ,,Nichtmetalle‘‘ vernalten sich eben schon 
halb wie Metalle und geben daher bei ihrer Auflésung in solchen keine 
eréBenordnungsmabig stirkere Leitfahigkeitsverminderung, als sie auch bei 
der Losung von Metallen eintreten kann. 

Es ware sehr erwiinscht, wenn man die Losung ees wirklichen Nicht- 
metalls, das auch in reinem Zustand kein Elektronenleiter ist, in einem ge- 
schmolzenen Metall untersuchen kéunte. Dafir gibt es ewen ganz ver- 
einzelt dastehenden Fall, nimlich die Léslichkeit von Wismutchlorid, BiCl,, 
in geschmolzenem Wismut?). Das Schmelzdiagramm dieser eigenartigen 
Lésung ist von Eggink®) aufgenommen worden, der fand, daB das Chlor 
im flissigen Wismut in Form der Verbindung BiCl gelést ist. Beim Schmelz- 
punkt dieser Verbindung ,320°, vermag das fliissige Wismut bereits 12 At.-% 
Chlor auf diese Weise homogen zu lésen. Bei héherem Cl-Gehalt bilden 
sich zwei flissige Schichten aus, von denen die untere BiCl-gesittigtes Bi, 
die obere BiCl-gesittigtes BiCl, darstellt. 


1) K. Bornemann u. K. Wagenmann, l.c. ; 
2) Auch BiBrg ist léslich; ebenso die entsprechenden Antimonsalze in ge- 


schmolzenem Antimon. 
8) B. G. Eggink, ZS. f. phys. Chem. 64, 449, 1908. 
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Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist nun die Messung der Leitfahigkeit 
homogener Lésungen von BiCl in geschmolzenem Bi in Abhangigkeit von 
der Konzentration, vor allem die Feststellung, ob man bei diesen Lésungen 
zu sehr geringen Leitfihigkeiten kommen kann, ob also der metallische 
Charakter, der beim Wismut. sowieso nur verhaltnismaBig schwach aus- 
gepragt ist, durch Auflésung des BiCl mehr oder weniger verlorengeht. 

Wie weit das im Wismut geléste BiCl dissoziiert ist, ist in der Eggink- 
schen Arbeit nicht untersucht und wohl auch schwer festzustellen. Fur 
eine mindestens teilweise Dissoziation sprechen aber verschiedene Um- 
stiinde, so vor allem betrachtliche Polarisationserscheinungen beim Strom- 
durchgang durch eine Lésung von BiCl in Bi. Wir sehen vom Dissoziations- 
grad im folgenden ganz ab und charakterisieren eine bestimmte Lésung 
immer durch Angabe der gelésten Atomprozente Cl. Der wesentliche 
Vorzug bei der Untersuchung der fliissigen Phase ist (abgesehen davon, daB 
im vorliegenden Falle eine homogene feste Lésung gar nicht existiert), 


daB der Zustand der homogenen flissigen Phase durch Zusammensetzung _ 


und Temperatur emdeutig definiert ist und — im Gegensatz zur festen 
Phase — die thermisch-mechanische Vorgeschichte vollig ohne EinfluB ist. 


II, Die versuchten Methoden. 


Die Feststellung der elektrischen Leitfahigkeit der homogenen Lésungen 
von BiCl in geschmolzenem Bi ist eme Aufgabe, die auf den ersten Blick 
sehr leicht zu losen scheint. Ihrer Bewaltigung stellen sich jedoch ganz 
unerwartet betrachtlche Schwierigkeiten entgegen, die erst nach mannig- 
fachen Fehlschlagen, und auch da nicht vollig, itberwunden werden konnten. 

Die Schwierigkeiten liegen in der Natur der untersuchten Lésungen. 
Erstens darin, da die Losungen schon bei maéfigen Temperaturen (3850 bis 
450° C) einen betrachtlichen BiCl,-Dampfdruck haben+) und dai deswegen 
besonders bei hohen Cl-Konzentrationen, BiCl, lebhaft herausverdampft, 
wodurch sich die Zusammensetzung der Losung, eventuell rapide, dndert. 
Und zweitens dari, dafi sich kaum ein Elektrodenmaterial finden laft?), 
das den Lésungen gegeniiber indifferent wire. Denn die allermeisten 
Metalle, vor allem auch Ag, Au, Pt und die anderen Platinmetalle, legieren 
sich rit Wismut, und so ziemlich das eimzige Metall, das dies nicht tut, 
Fe, reagiert mit dem Wismutchlorid unter Ausscheidung von Wismut und 
Bildung von Hisenchlorid. Weiter zeigen die Lésungen die unangenehme 


1) Reines BiCl, siedet unter Atmospharendruck schon bei 447° 0. 
2) AuBer eialioiela Kohle, aber die Messung so kleiner Widerstiinde mit 
Kohlenelektroden ist auch eine unsaubere Sache. 


oe ee 
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Higenschaft, dafi sie zwar den geringen Widerstand eines Metalls haben, 
dessen genaue Messung schon durch kleine Stérungen vereitelt werden 
kann, andererseits aber — wegen des BiCl-Gehalts — an den Elektroden 
zu Polarisationserscheinungen Anlaf geben wie ein Elektrolyt. 

Die letztgenannten Schwierigkeiten lieBen sich erst beseitigen durch 
Anwendung elektrodenloser Methoden fir die Leitfahigkeitsmessung. Trotz- 
dem soll hier zunachst der Vollstindigkeit halber ein kurzer Uberblick 
itber alle versuchten Methoden’ vorangestellt werden, die fast simtlich 
fir das reine geschmolzene Wismut befriedigende Resultate gaben, aber 
schon bei geringem Chlorgehalt versagten. 

Alle Methoden der Leitfaihigkeitsmessung, die ich anwandte, sind 
Relatwwmessungen gegen Quecksilber von Zimmertemperatur als Normal- 
substanz, im einzelnen nach folgenden Verfahren: 

1. Messung mit vier Hisenelektroden (zwei Stromzufiihrungen und 
zwei Potentialsonden) in einer Thomsonbriicke mit Gleichstrom, in einem 
Widerstandsgefa8, dessen wirksamer Teil 5 cm lang war bei 2,5 mm? Quer- 
schnitt. Die Messung wurde bei Cl-Gehalt durch die starke Polarisation 
vereitelt, die eine betrachtliche Widerstandssteigerung mit wachsendem 
Cl-Gehalt vortauschte. 

2. Wie 1., aber in einem WiderstandsgefaB von 45 mm? Querschnitt, 
um bessere Durchmischung der Loésung zu erméglichen. Die Messungen 
waren aber scnon bei reinem Bi weniger genau als bei 1., wegen des sehr 
kleinen Gesamtwiderstandes (weniger als 1/; 9) Ohm!), und der relative 
Einflu8 der Polarisation entsprechend starker, so daB bei Cl-Gehalt schon 
der Schwankungen wegen jede Ablesung unmdglich war. 

3. Anordnung und WiderstandsgefaB wie bei 1., aber mit 50 periodigem 
Wechselstrom und Telephon als Anzeigeinstrument betrieben. Diese An- 
ordnung wurde mehrfach variiert, vor allem verschiedene Widerstands- 
gefaBe von 0,5 bis 3mm? Querschnitt verwendet. Die Methode erwies 
sich bei reinem, geschmolzenem Wismut als geniigend genau; bei Cl-Gehalt 
wurde jedoch das Minimum im Telephon, offenbar wegen Hlektroden- 
storungen, Polarisation usw., immer schlechter, bis schlieBlich tberhaupt 
keine Messung mehr méglich war. Die erhaltenen Mefwerte erwiesen sich 
auch als sehr schlecht reproduzierbar. Hine versuchsweise Verwendung 
von nur zwei Elektroden gab erst recht kein Resultat. 

4. Erste elektrodenlose Methode; Transformator mit RinggefiB. Hs 
wurden zwei genau gleiche Transformatoren mit offenem, stehendem Hisen- 
kern von 8,5 cm Durchmesser und 35 cm Hohe gebaut. Die Primarspulen 
enthielten je 868 Windungen eines 1 mm-Drahtes, die Sekundarspulen je 
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700 Windungen eines 0,83 mm-Drahtes. Bei 3 Amp. Primarstrom hetrug 
die sekundire EMK an jedem Transformator 45 Volt. Die Transformatoren 
wurden so geschaltet, daB beide Primarspulen in Reihe vom selben Strom 
durchflossen wurden. Die Sekundarspulen waren gegeneinander geschaltet, 
so daB sich ihre EMK aufhoben, und in diesen Kreis war ein Siemens 
& Halske-Elektrodynamometer (mit Hilfsstrom) von 10~* Volt Empfind- 
lichkeit gelegt. Die genaue gegenseitige Kompensation beider Trans- 
formatoren auf Nullstellung des Elektrodynamometers wurde durch eine 
Hilfswicklung erreicht. 

Diese Anordnung bildet eine sogenannte Induktionswaage. Durch 
Uberschieben eines geschlossenen Metallrings tber den herausragenden 
Hisenkern des einen Transformators wird — durch die Rickwirkung des 
in ihm induzierten Stromes auf die Sekundarspule — das Gleichgewicht 
gestért und kann dadurch wieder hergestellt werden, dafi titber den anderen 
Transformator auch ein geschlossener Metallring gleicher Form und glewhen 
Leitwertes oder allgemeiner, gleichen induzierenden Einflusses geschoben 
wird. Auf diesem Prinzip beruht die Leitfahigkeitsmessung. Uber den 
einen Hisenkern ist ein RinggefaéB aus Glas geschoben. Dessen EinfluB 
wird einmal, gefiillt mit Quecksilber, durch Uberschieben empirisch geeichter 
Kupferringe ttber den anderen Hisenkern kompensiert, das andere Mal 
geftillt mit dem geschmolzenen Versuchsmetall. Fir den letzteren Zweck 
war das RinggefifS mit einer Heizwicklung und Asbestisolation versehen 
und besaB zwei Hinfiillstutzen zum Einbringen des Materials. Die Kompen- 
sation wurde teilweise auch mit einer Art komplexen Wechselstrom- 
kompensators ausgefiihrt, wobei die Ablesung an einem Schleifdraht erfolgte. 

Die Methode lat sich auf eine Genauigkeit von wenigen Promille 
bringen. Sie bewahrte sich gut fiir remmes geschmolzenes Wismut. Bei den 
Cl-haltigen Lésungen wurde aber die komplizierte Form des RinggefiBes 
zum Verhingnis. Die Temperatur konnte an den T-férmigen Kinmiindungs- 
stellen der Fiillstutzen nicht geniigend gleichférmig gemacht werden, so 
da die Fillstutzen verschlackten und sich verstopften. Auch war eine 
ordenthche Durchmischung der Lésung unmdelich, so da auch diese 
Methode wieder verlassen wurde. 

5. Lweite elektrodenlose Methode; Drehfeldmethode. Das zu unter- 
suchende geschmolzene Metall wurde in einer Menge von 1 bis 1,5 cm? in 
einem kleinen Glasgefif an einem Torsionsbandchen in ein elektrisches 
Drehfeld gehingt. Intolge der im Metall induzierten Wirbelstréme erfahrt 
das Gefi mit dem Metall ein Drehmoment, das durch den Winkelausschlag 
des Systems gemessen wird und das unter sonst gleichen Umstinden 
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(gleiches Drehfeld, gleiches Metallvolumen im gleichen Gefi8 usw.) der 
Leitfahigkeit des Metalls direkt proportional ist. Die Methode ist an anderer 
Stelle ausfiihrlich beschrieben}); sie vereinigte alle im vorliegenden Falle 
gestellten Anforderungen: Elektrodenlosigkeit und einfache GefaBform, die 
eine gute Durchmischung der Lésung sowie Homogenitit der Temperatur 
uber die ganze Lésung zu erreichen gestattete. Nach ihr wurden die end- 
giltigen Ergebnisse erhalten. Vor deren Darstellung soll aber hier noch 
in Tabelle 8 eine Zusammenstellung der nach den verschiedenen Methoden 
fir das reine geschmolzene Wismut erhaltenen Leitfihigkeitswerte folgen: 


Tabelle 3. 
Methode t0 © #pi- 10-4 | Nach Northrup 
1. Gleichstrom, enges Rohr ---.-.- . 465 0,69 0,72 
2. Gleichstrom, weites Rohr- --.-.- .- 412 0,77 0,74 
420 0,71 : 0,74 
3. Wechselstrom, verschiedene Messungen ce Nee Bee 
mit verschiedenen WiderstandsgefaSen ALS 0.75 0.74 
9 ’ 
415 0,74 0,74 
4. Transformator mit RinggefaB ...- - 398 0,749 0,74 
| 353 0,766 0,759 
d. Drehfeldmethode- - -+-+-+-+-+.+:+ + 350 0,759 0,769 
| 350 0,768 0,769 


Nach den Messungen von Northrup?) sollte die Leitfahigkeit von 
reinem, geschmolzenem Wismut den in der letzten Spalte angegebenen 
Wert haben. Es ist zu erkennen, dali die Gleichstrommethoden die schlech- 
teste Annaherung (5°% Abweichung) haben, die Wechselstrommessungen 
mit EKlektroden wesentlich besser stimmen, und die elektrodenlosen Methoden 
die beste Ubereinstimmung (rund 0,5 °%/, Abweichung) zeigen. 


III. Ausfiihrung und Ergebnisse der Drehfeldmethode. 


1. Elektrischer Teil. Wegen der Hinzelheiten der Drehfeldmethode 
muB auf die frither zitierte eingehende Beschreibung derselben hingewiesen 
werden. Hier soll die Hinrichtung nur soweit geschildert werden, als fur 
die Besonderheit dieser speziellen Anwendung notwendig ist. 

- Das Drehfeld (Gré8enordnung 100 GauB) ist geliefert von einer Spule, 
die yon 50periodigem Drehstrom des stidtischen Netzes durchflossen wird. 
Die Stromstirke 7 (etwa 4 bis 5 Amp.; in allen drei Phasen auf Gleichheit 
abgeglichen) wird mit einem Prazisions- Wechselstromamperemeter gemessen. 


1) W. Braunbek, ZS. f. Phys. 73, 312, 1981. 
2) BE. F. Northrup u. V. A. Suydam, Journ. Frankl. Inst. 175, 153, 1913. 
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Macht das an einem Torsionsgehinge (Direktionskraft 4,4em Dyn) be- 
festigte VersuchsgefaB einen Ausschlag , der mit Spiegel und Skale ab- 
gelesen wird, so ist bei gleichem GefiS und gleicher Fillhéhe y/i? em 
relatives MaB der Leitfahigkeit des GefaBinhalts. 

Das VersuchsgefafB hangt auBerdem im Innern eines elektrischen Ofens, 
in einem Raum konstanter Temperatur, die mit einem Silber-Konstantan- 
Thermoelement gemessen wird. Es ist durch eine kleine Klauenkupplung 
vom Torsionsgehinge abhingbar. Das letztere kann samt Gehause ent- 
fernt werden, wodurch das Versuchsgefa8 (zum Umrihren, Messen der 
Fullhéhe usw.) von oben zuginglich wird, ohne aus dem Ofen entfernt 
werden zu miissen. 

Fur simtliche Messungen wurde dasselbe Versuchsgefa8 aus Supremax- 
glas benutzt, das nach jeder Messung mit konzentrierter HNO, gereinigt 
wurde. Es geniigte daher eine evmzige Eichungsreihe mit Quecksilber fir 
die verschiedenen Fiillhodhen. Als GefiB wurde ein zylindrisches, oben 
offenes Réhrchen von 8mm Innendurchmesser und 4cm Héhe gewahlt. 
Das offene, itberall gleichweite Gefa8 hat zwar gegeniiber einem oben in 
eine enge Rohre auslaufenden GefaB den Nachteil, da die Unbestimmtheit 
der Meniskusform sowohl in die Fullhdhenmessung wie in die Vergleich- 
barkeit der (q/i?)-Werte eine Ungenauigkeit tragt, die man, besonders 
bei Anwesenheit einer Oxydhaut oder emer Verschlackung an der Metall- 
oberflache, auf 1 bis 2% schatzen mu’. Diese Ungenauigkeit mufte aber 
im vorliegenden Falle in Kauf genommen werden, da fir die Material- 
nachfiillung und zum Umrithren eine weite obere Offnung des Versuchs- 
gefaBes unbedingt erforderlich war. 

Die Eichung mit Quecksilber (bei Zimmertemperatur) geschah in der 
Weise, da zunichst die (q/1)-Werte fir Hg in Abhangigkeit des Gewichtes 
der Quecksilberfiillung festgestellt wurden. Die Eichkurve verlauft in dem 
untersuchten Gebiet (8 bis 25 g Hg) fast linear, mit mittleren Fehlern der 
MeSpunkte von etwa 0,5 °%. Dann wurde durch eine besondere Eichung 
auBerhalb des Drehfeld-Apparats die (streng lineare) Beziehung zwischen 
Fiillgewicht und Fillhdhe festgestellt, wobei die Fillhéhe mit dem Katheto- 
meter gemessen wurde. Aus beiden Hichungen zusammen wurde der Zu- 
sammenhang (q/??)-Fullhéhe erhalten; dieses indirekte Verfahren ist wegen 
der streng linearen Beziehung Fiillgewicht— Fullhohe und wegen der gréBeren 
Genauigkeit der Wagung, einer direkten Eichung ohne den Umweg iiber 
das Fillgewicht vorzuziehen. 

Bei den Bi—BiCl-Liésungen mufte die Fullhéhe im Ofen bestimmt 
werden; eine Kathetometerablesung kam also nicht in Frage. Eine von 
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oben herabgeschraubte Mikrometerschraube mit elektrischem Kontakt er- 
wies sich bei Cl-Gehalt als unbrauchbar, da der Kontakt sich mit Bil, 
beschlug und unzuverlassig arbeitete. Besser ging die ganz primitive 
Methode, die Fiillhéhe durch Hintauchen dinner Glasstibchen zu messen. 
Der Flissigkeitsspiegel markierte sich an ihnen bei reinem Wismut durch 
angeklebte Oxydhiutchen, bei Cl-Gehalt noch scharfer dadurch, daB der 
nichteingetauchte Teil einen weifken Beschlag von BiCl, zeigte, der bei 
kurzem Eintauchen eine sehr scharfe Grenze aufwies. Die Linge des ein- 
getauchten Teiles wurde nachtraglich mit dem Kathetometer bestimmt. 
Auf diese Weise lieB sich die Fiillhéhe auf 0,1 bis 0,2 mm, also mit mindestens 
1% Genauigkeit ermitteln. 

Besondere Korrektionen wurden folgende angebracht: Die Korrektion 
auf Gefaifausdehnung betrigt bei dem geringen Ausdehnungskoeffizienten 
des Supremaxglases bei 850° nur 0,4%, die von den direkt erhaltenen 
(p/t?)-Werten der Losung abzuztehen sind. Die Korrektion fiir Mitrotieren 
der Flissigkeit im GefaB betrigt beim Hg 0,5 bis 0,6%, beim geschmolzenen 
Bi etwa 0,4%. Durch Messung des logarithmischen Dekrements wurde 
festgestellt, daf& durch den Cl-Gehalt die innere Reibung des geschmolzenen 
Bi nur wenig verandert (und zwar verringert) wird. Es konnte daher auch 
fiir die Lésungen mit einer Korrektion von 0,4°% gerechnet werden. Endlich 
wurde noch die vom Fiillgewicht abhingige Korrektion der Direktions- 
kraft der Aufhangung angebracht, die zwischen 1 und 1,5% liegt. Die 
beiden letzteren Korrektionen sind zu addieren. Niaheres itber die Korrek- 
tionen, die bei der Drehfeldmethode notwendig sind, findet sich wbrigens 
auch in der frither zitierten ausfithrlichen Darstellung der Methode. 

Bedeutet (9/1); eng den in der oben angegebenen Weise korrigierten 
(p/i?)-Wert, der fiir die Losung bei einer bestimmten Fillhéhe h experi- 
mentell gefunden wurde (immer ein Mittel,aus zwei bis vier Messungen), 
(9/")it¢ den zur selben Fiillhéhe aus der Kichkurve entnommenen, korri- 
gierten Wert fir Quecksilberfillung, so errechnet sich die gesuchte Leit- 
fahigkeit der Lésung als: 

(y/ © yaeng ‘ 
(9/?)ag yi 

Die Leitfihigkeit K,, des Quecksilbers ist bei der Eichtemperatur 
von 21°C 1,041 - 104 cm-!- Ohm-1. 

2. Chemischer Teil. Zuerst versuchte ich, die Leitfahigkeit der 
Lésungen in Abhingigkeit von der Cl-Konzentration in einem Zuge zu 
bestimmen, indem in reines geschmolzenes Wismut der Reihe nach kleine, 


*Losung — 
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abgewogene BiCl;-Mengen eingebracht wurden?) und jeweils sofort (nach 
Hinstellung der konstanten Temperatur) eine Messung des Drehfeldausschlags 
mit zugehoériger Fillhdhenmessung erfolgte. Hine solche MeBreihe von 
0 bis 15 At.-°% Cl (nach der Hinwage von BiCl, berechnet) in etwa 10 Stufen 
erforderte 4 bis 5 Stunden. Hs ergab sich eine Leitfahigkeits-Konzentrations- 
kurve, die die eigenartige Higenschaft hatte, bei hohen Cl-Konzentrationen 
wieder anzusteigen, was sehr unwahrscheinlich gewesen wire. AuBerdem 
nahm die Fillhdhe zuerst bei jedem Hineinbringen einer BiCl,-Menge zu, 
bei héheren Konzentrationen jedoch wieder ab. 

Beide Tatsachen zeigten, daB hier etwas nicht in Ordnung ist. Es 
wurde eine Analyse der Losung vorgenommen, und diese zeigte, daB der 
gropte Teil des evngewogenen Cl aus der Lisung verschwunden war. Dadurch 
war das Abfallen der Leitfahigkeitskurve vorgetaéuscht und diese selbst 
vollig unbrauchbar. Nur fir ganz kleine Cl-Konzentrationen ergab sie — 
wie sich. spater zeigte — den richtigen Verlaut. 

Das Verschwinden des Cl aus der Lésung geschieht 

1. durch Herausverdampfen von BiCl,, das sich als weiBer Nieder- 
schlag an allen in der Nahe befindlichen Gegenstinden absetzt. Durch 
Hydrolyse mit der Luftfeuchtigkeit dirfte dabei auch freie HCl entstehen. 

2. Durch Bildung einer ringférmigen Verschlackung am Rande der 
freien Flissigkeitsoberflache. Diese Schlacke erwies sich als sehr Cl-reich 
und leferte, wie durch einen besonderen Versuch festgestellt wurde, keinen 
mefSbaren Beitrag zum Drehmoment. 

Das Verschwinden des Cl aus der Loésung ging sehr langsam vor sich 
bei sehr verdinnten Lésungen und beschleunigte sich mit zunehmendem 
Cl-Gehalt. Es machte fir jeden Kurvenpunkt eine nachtrigliche Analyse 
notwendig und zwang auch dann noch bei der Leitfahigkeitsmessung, 
besonders bei Cl-reichen Losungen, zu sehr raschem Arbeiten, damit die 
bei der Analyse gefundene Zusammensetzung nicht zu sehr von der bei 
der Leitfahigkeitsmessung vorhandenen abwich. 

Die Versuche wurden daher bei héheren Cl-Konzentrationen in folgender 
Weise durchgefihrt : 

1. Schmelzen des reinen Bi im Ofen der Versuchsapparatur und Ein- 


stellen einer konstanten Temperatur von 350°C (praktisch etwas mehr, 


weil durch das Einbringen des BiCl, eine Abkihlung erfolgt). 


‘) Da das BiCl, sehr hygroskopisch ist, wurde es vorher in geschlossenen 
Wageglaschen abgewogen, im Exsikkator aufbewahrt und dann méglichst rasch 
in das geschmolzene Bi geworfen. Gemischt wurde durch mechanisches Um- 
riihren und durch die Hinwirkung des Drehfeldes (Wirbelbildung). 
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2. Einbringen einer BiCl,-Menge, die mehr als der gewiinschten 
Cl-Konzentration entsprach (bei der hoéchsten Konzentration fast das 
Vierfache!) und Nachregulierung der Temperatur auf 850° C. 

3. Fullhohenmessung. 

4. Zwei Drehfeldablesungen in 5 Minuten Abstand. 

5. Rasch nochmalige Fillhéhenmessung; dann sofort: 


6. Ausgiefen der fliissigen Losung in eine kalte Porzellanschale, wo 
sie sofort erstarrt und ihren Cl-Gehalt nicht mehr andern kann. Die er- 
starrte Masse wird nachher analysiert. 

Der ganze Vorgang von 2. bis 6. konnte auf etwa 15 Minuten zusammen- 
gedringt werden; zwischen der zweiten Messung des Drehfeldausschlags 
und dem Ausgiefien vergingen kaum 5 Minuten, so da eine experimentell 
gefundene Gleichheit der beiden um 5 Minuten getrennten (q/1?)-Werte 
auch einige Sicherheit dafiir gibt, daB beim AusgieBen noch nahezu dieselbe 
Zusammensetzung besteht wie bei der Leitfahigkeitsmessung. 

Bei den hohen Konzentrationen nimmt auch die Fillhéhe rasch mit 
der Zeit ab (wohl vor allem durch Schlackenbildung). Es wurde deshalb 
die Fullhdhe immer vor und nach der Drehfeldmessung bestimmt und ein 
zeitlich interpolierter Mittelwert benutzt. 

Zur Analyse wurde die erstarrte Masse in heifer, konzentrierter H NO, 
gelést, die Lésung etwas verdiinnt (jedoch nicht so stark, dab Hydrolyse 
der Bi-Salze einsetzte!) und der Cl-Gehalt durch Titrieren mit Ag NO,- 
Lésung ermittelt. 

Da wegen der Inkonstanz der Zusammensetzung ein und dieselbe 
Bi—BiCl-Lésung nicht unter verschiedenen Temperaturen untersucht 
werden konnte (die jeweilige genaue Hinstellung der neuen Temperatur 
kostete soviel Zeit, da8 sich inzwischen der Cl-Gehalt wesentlich veranderte), 
wurde auf eine Bestimmung des Temperaturkoeffizienten der Lésungen 
verzichtet und alle Messungen bei der konstanten Temperatur von 350° + 2°C 
ausgefthrt. Der Temperatureinflu8 ist ibrigens gering. 

3. Ergebnisse. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 
Die Reihenfolge der dort aufgefiihrten Messungen ist nicht die zeitliche 
Aufeinanderfolge, sondern eine Anordnung nach steigendem GCl-Gehalt. 
In der ersten Spalte ist der mafgebende Cl-Gehalt (p At.-% Cl) nach 
Analyse angegeben, in der zweiten zum Vergleich der Soll-Gehalt nach der 
eingewogenen BiCl,-Menge. Dann folgt die (mittlere) Fullhohe h, die 
natiirlich bei jedem Versuch verschieden war, und endlich in der 4. Spalte 
die nach Gleichung (1) aus den Drehfeldausschlagen errechnete Leitfahigkeit. 
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Hin Blick auf die erste und zweite Spalte zeigt, dab bei geringen 
Cl-Konzentrationen die durch Analyse gefundene Konzentration noch nicht 
sehr viel unter der eingewogenen liegt, dab aber das Verhaltnis beider bis 
etwa 1:4 bei hohen Cl-Konzentrationen steigt. Bei der héchsten unter- 
suchten Cl-Konzentration, 7,5 At.-°4 Cl, war auch die Leitfahigkeits- 
messung schon ziemlich unsicher. Die Leitfahigkeit stieg in 5 Minuten von 
0,41 auf 0,48, wohl hauptsichlich durch Herausverdampfen von BiCl,; 
diese Unsicherheit machte es unméglich, bei noch héheren Konzentrationen, 
etwa bis zur Sattigung, zu messen. 


Fig. 1 zeigt (O-Punkte; ausgezogene Linie) die Abhangigkeit der Leit- 
fahigkeit von der Cl-Konzentration, wie sie aus Tabelle 4 entnommen ist. 
Die gestrichelte Linie gibt 
zum Vergleich die frihere 
Kurve, die ohne Analyse 
durch sukzessives Zuwaégen 
von BiCl, erhalten war. 


a Die gemeinsame Tangente 
4 im Anfangspunkt (p = () 
Ue zeigt wieder, dai der EHin- 
gf fluB des Herausverdampfens 
0 eee | 


TO eG? ~ der Grenze sehr verdiimn- 


Fig. 1. Leitfihigkeit der Schmelze in Abhingigkeit ter Lésungen verschwindet. 


ve eet Die zwei Vollpunkte geben 


ibrigens noch die einzigen mit der Transformator - RinggefaB - Methode 
erhaltenen Werte bei 400° (daher etwas. tiefer) an, die offensichtlich 
dieselbe Tangentenrichtung fiir verdiinnte Losungen liefern. 


Das wichtigste Ergebnis la8t sich folgendermafen zusammenfassen: 
Die elektrische Leitfahigkeit flissiger Lésungen von BiCl in Bi sinkt 


Tabelle 4. 
Cl-Gehalt p 
é ; Cl-Gehalt 
ACS, | agch'ttge | Mom | rts 

0 @) 30,7 0,759 
0) 0 26,7 0,766 
1,64 1,82 ee 0,72 
2,0° 5p 27,4 0,66° 
4,09 10,1 29,7 0,60° 
5,31 18,4 33,0 0,525 
5,53 22 30,4 0,515 
7,58 26 30,4 0,48 (0,41) 


ee 
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ziemlich gleichmaBig mit wachsendem Cl-Gehalt. Quantitativ ist der 
Einflu8 des Cl-Gehalts auf die Leitfihigkeit tiberraschend gering. Selbst 
bei einem Cl-Gehalt von 7,5 At.-% ist die Leitfihigkeit noch nicht auf 
die Hiilfte gefallen. Der metallische Charakter der Lésung bleibt also bis 
za hohen Cl-Konzentrationen (vermutlich bis zur Sattigung) erhalten; die 
Vermutung, durch das Vorhandensein von Cl im Bi kénnte vielleicht eine 
abnorme Leitfihigkeitsminderung eintretén, bestitigt sich nicht. 

Aus der Tangente der Leitfihigkeits-Konzentrationskurve (Fig. 1) im 
Punkt p = 0 148t sich noch die relative Leitfahigkeitsinderung pro Atom- 
prozent Clin der Grenze verdiinnter Lésungen bestimmen. Sie ergibt sich zu 


a =~ 3%. 
P %o 
Ein Vergleich mit Tabelle 1 zeigt, daB diese relative Leitfihigkeits- 
verminderung vollig in den Gréfenbereich fallt, der auch bei gelésten 
Metallen auftritt, daB sie sogar wesentlich geringer ist, als z. B. bei den 
Lésungen von Sn, Pb, Sb in Cu, und auch geringer als bei den bisher unter- 
suchten Lésungen ,,nichtmetallischer“ Stoffe, die in Tabelle 2 zusammen- 
gestellt smd. Man muB also schlieSen, dab die Anwesenheit der Cl-Ionen 
(oder BiCl-Molekiile ?), die doch im Gegensatz zu Metallatomen sicher keine 
freien Elektronen abspalten, die Bewegung der Leitungselektronen gréBen- 
ordnungsmafig nicht starker stért, als die Anwesenheit einer entsprechenden 
Anzahl von Atomen eines anderen Metalls. 


Stuttgart, Physikal. Institut d. Techn. Hochschule, Oktober 1931. 
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(Untersuchungen zur Molekularstrahlmethode aus dem Institut fir 
physikalische Chemie der Hamburgischen Universitat, Nr. 18.) 


Monochromasierung der de Broglie-Wellen 
von Molekularstrahlen. 


Von I. Estermann, R. Frisch und 0. Stern in Hamburg’). 


Mit 17 Abbildungen. (Hingegangen am 22. September 1931.) 


Die de Broglie-Wellen wurden auf zwei Wegen monochromasiert: 1. Hin ge- 
wohnlicher Molekularstrahl (mit Maxwellverteilung der Geschwindigkeiten) von 
Heliumatomen wurde an einer LiF-Spaltflache gebeugt; aus dem Beugungs- 
spektrum wurden Strahlen bestimmter Richtung, also Wellenlange, ausgeblendet 
und die erfolgte Monochromasierung durch Beugung an einem zweiten Kristall 
nachgewiesen. 2. Hin gewéhnlicher Molekularstrahl wurde durch ein Zahnrad- 
system geschickt, das nur Atome eines bestimmten Geschwindigkeitsbereichs 
passieren lie8, und an einer LiF-Spaltflache gebeugt. Die so gemessene Wellen- 
lange stimmte mit der aus der — grobmechanisch bestimmten — Geschwindig- 
keit berechneten (A = h/mv) auf 1% tiberein. 


Ewnleitung. In einer fritheren Arbeit?) konnte gezeigt werden, dab ein 
Molekularstrahl von Heliumatomen oder Wasserstoffmolekiilen von der 
Spaltflache eines Lithiumfluoridkristalls wie von emem Kreuzgitter ge- 
beugt wird. Bei diesen Versuchen enthielt der Strahl Molekiile aller Ge- 
schwindigkeiten entsprechend dem Maxwellschen Verteilungsgesetz; 
die daraus mit Hilfe der de Broglieschen Beziehung A = h/mv errechnete 
wahrscheinlichste Wellenlange stimmte tberein mit der Wellenlinge des 
Maximums der Beugungskurve, berechnet aus der Gitterkonstante des 
Lithiumfluorids. 

Bei der Wichtigkeit der fundamentalen de Broglieschen Beziehung 
schien es wiinschenswert, derartige Messungen auch mit ,,monochromati- 
schen Molekularstrahlen durchzufithren, d.h. mit Strahlen einheitlicher 
Geschwindigkeit bzw. Wellenlange. Natiirlich ist es nicht méglich, streng 
monochromatische Strahlen herzustellen, sondern es kann sich nur darum 
handeln, einen bestimmten Wellenlingen- bzw. Geschwindigkeitsbereich 


1) Vorgetragen: Teil I auf der Tagung des Gauvereins Niedersachsen der 
Deutschen Physikalischen Gesellschaft in Hannover am 15. Februar 1931 (Ver- 
handl. d. D. Phys. Ges. 12, 18, 1931), Teil II auf der Tagung in Géttingen am 
12. Juli 1931 (Verh. d. D. Phys. Ges. 12, 41,°1931). Ferner Teil I und II auf 
der Physikalischen Vortragswoche der Hidgendssischen Technischen Hochschule 
in Ziirich vom 20. bis 24. Mai 1931 (Phys. ZS. 32, 670, 1981.) 

*) U. z. M. Nr. 15; I. Kstermann u. O. Stern, ZS. f. Phys. 61, 95, 1930. 
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auszugrenzen. Zur Monochromasierung von Molekularstrahlen bieten sich 
zunichst zwei Wege. 


1. Man lat einen gewohnlichen Molekularstrahl (mit Maxwellverteilung) 
auf eine Lif-Spaltflache fallen und blendet aus dem Beugungsspektrum 
einen Strahl bestimmter Richtung, also bestimmter Wellenlinge bzw. 
Geschwindigkeit aus. 


2. Kann man rein mechanisch einen monochromatischen Strahl her- 
stellen, indem man einen gewoéhnlichen Molekularstrahl durch ein System 
von zwei rasch rotierenden Zahnriadern schickt (analog der Foucaultschen 
Lichtgeschwindigkeitsmessung), das nur Molekiile einer bestimmten Ge- 
schwindigkeit hindurchtreten laBt. 


Wir haben nach beiden Methoden monochromatische Heliumstrahlen 
hergestellt und mit einem LiF-Gitter analysiert. Die zweite Methode 
geht insofern tiber die erste hinaus, als sie eine sehr unmittelbare Priifung 
der de Broglieschen Beziehung ermoglicht: Einerseits wird die Ge- 
schwindigkeit v der Molekile auf grobmechanische Weise festgelegt, 


andererseits ihre Wellenlange 2 durch Beugung an einem LiF-Gitter ge- 


messen. Wir konnten so direkt die de Brogliesche Beziehung 4 = ae 


prifen und verifizieren. 


I, Monochromasterung durch Beugung. 


Prinzip der Anordnung. Wollte man die Monochromasierung mit dem 
Kristall so vornehmen, dai man mit einem beweglichen Spalt aus dem vom 
Kristall ausgehenden Strahlenbischel die verschiedenen Wellenlangen 
ausblendet, so miiBbte man auch den zweiten Kristall, auf den dieser Strahl 
fallt, und den Auffinger bewegen, und zwar in recht komplizierter Weise. 
Diese Schwierigkeit wird durch die folgende Anordnung umgangen, bei der 
nur die Kristalle gedreht werden, wahrend alles andere fest bleibt. 


Um das Prinzip dieser Anordnung klar zu machen, betrachten wir 
zunachst nur einen Kristall. Der Kristall sei so zum einfallenden Strahl 
orientiert, da die Hinfallsebene seine Oberflache in einer Wirfeldiagonale 
des Kristalls, d. h. in einer Hauptachse des Oberflachengitters gleichnamiger 
Tonen schneidet. Wir wahlen diese als X-Achse, die dazu senkrechte als 
Y-Achse; die Winkel des einfallenden Strahles mit diesen beiden Achsen 
bezeichnen wir mit a) und fy, die des austretenden Strahles als « 
und f. Bei dieser Orientierung ist also By = 90°, %» der Hinfallswinkel 
in unserer friheren Bezeichnung (also das Komplement des Winkels 
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mit dem Hinfallslot). Fir den gebeugten Strahl gelten sodann die Glei- 
chungen fir die Beugung an einem Kreuzgitter, némalicht 


A 
cosa = cosa, +h, =, cos B = cos B, + hy . 


Wir betrachten die Spektren,: fiir die h, = 0, also 


ist; sie legen alle auf dem Kegel « = %) um die X-Achse. 


Dies bleibt auch dann der Fall, wenn wir den Kristall um die X-Achse 
drehen, da %) und « hierbei nicht geiindert werden. Wenn wir den Aut- 
finger zunachst, d.h. fir die Stellung By = 90°, so stellen, daB er den ge- 
spiegelten Strahl aufnimmt, also 6 auch gleich 90°, und wir drehen dann 
den Kristall um die X-Achse, so bekommen wir nacheinander alle auf dem 
Kegel « = a% liegenden gebeugten Strahlen in den Auffanger. Denn wir 
aindern dabei By und damit in gleicher Weise auch f fiir den in den Auffanger 

é gelangenden Strahl, weil 
in jeder Lage des Kristalls 
B+ 8,5 = 180° ist. Die 
Wellenlange, die bei einer 
bestimmten Drehung des 
Kristalls, also einem be- 
stimmten Wert von fy 
in den Auffinger gelangt, ist fir die erste Ordnung (h, = + 1) 
der Beziehung cos 8 = cosBy+d/A gemiB A = |2dcos By|. Be- 
zeichnen wir mit g den Winkel, um den man den Kristall aus der spiegeln- 
den Lage gedreht hat, so ist cos By = sin @ sin a, also A = 2 d | sing] - sin %. 

1 
¥10’ 
ferner ist fiir Lithiumfluorid d = 2,84,-10-8 cm, also 2 = |sin g| - 1,80, 
£10=* cm. 

Wenn wir nun an Stelle des Auffangers einen festen Spalt anbringen, 
so gehen durch diesen bei Drehen des Kristalls, im folgenden als erster 
Kristall bezeichnet, nacheinander Strahlen von verschiedener Wellenlinge, 
aber fester Richtung. Den so erzeugten Strahl lassen wir auf einen zweiten 
Kristal] fallen, der ebenfalls um seine X-Achse drehbar ist, und analysieren 
die von diesem gebeugten Strahlen in gleicher Weise mit eimem festen 
Auffanger. Diese Anordnung ist in Fig. 1 schematisch dargestellt. 

Ausfiihrung. Die ganze Anordnung wurde auf einer Stahlschiene Ss 
(5x27 x 162 mm%) montiert (Fig. 2und8) und justiert, sodann in den 


Fig. 1. 


Bei den folgenden Versuchen war stets tga )—= 4, d.h. sin % = 


reed 
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Messingkasten Mk eingesetzt (55 x 80290 mm licht). Der Kasten wurde 
durch eine oben aufgekittete GlasplatteGp verschlossen und an die Vakuum- 
pumpen in der aus der Figur ersichtlichen Weise angeschlossen. Das Helium 
stromt aus dem,,Ofenrdhrchen“ Or (1,3 mm Durchmesser, 10 mm lang) in den 
.,Ofenraum*’, der durch die Wand W von dem ,,Strahlraum‘‘ getrennt wird. 


Pumpe 


of 


r 


Strohiraumn 


Fig. 2. Von oben gesehen. 


JStrohfraum 
é Meads be 


We AA 


Dfenroum 


| Pumpe U | 
Fig. 3 


. Von der Seite gesehen. 


In der Wand W befand sich in der Verlangerung des Ofenrdhrchens und 
15 mm von diesem entfernt das ,,Abbilderéhrchen Ar (1,7 mm Durch- 
messer, 14 mm lang). Der Ofenraum wurde durch eine groke Leyboldsche 
Stahlpumpe (15 Liter/sec Sauggeschwindigkeit) evakuiert, auf der er 
mit einem Rohr von etwa 5cm Weite und 50cm Lange autgesetzt war. 
Das Konstantanrohr Kr dient zum Ausfrieren der Hg-Dimpfe mit flissiger 
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Luft. Der Druck im Ofenraum bei den Versuchen betrug meistens etwa 
10-3 mm. Der Strahlraum wurde durch zwei mittlere Leyboldpumpen 
(10 Liter/sec Sauggeschwindigkeit) itber je eine Kihlfalle evakuiert; der 
Druck betrug etwa 10-° mm. 

Auf der ,,optischen Bank‘‘ Ss waren der Reihe nach montiert: eine 
Blende b zur Strahlbegrenzung, der erste Kristall K,, die Blende bz (1,6 mm 
Durchmesser) zur Ausblendung der einzelnen Wellenlaingen, der zweite 
Kristall K, und schlieflich der kanalférmig ausgebildete Auffangerspalt Af, 
der durch das Réhrchen r mit dem Manometer verbunden war. Der gleich- 
falls auf der optischen Bank befestigte ,, Kompensationsauffangerspalt“ Afk 
war so gestellt, da8 er bei Fortnahme des zweiten Kristalls die Strahlen auf- 
fing, die vom ersten Kristall gebeugt waren; in diesem Falle waren also die 
Rollen von Mef- und Kompensationsmanometer vertauscht. Beide Auffanger 
waren gleich dimensioniert. Jeder der beiden Auffangerspalte war ein Rohr 
von rechteckigem Querschnitt; die Lange betrug 20 mm, der Querschnitt an 
der Miindung 0,7 x 2,0 mm? und erweiterte sich nach hinten auf 0,9 3,2 mm?. 
Die Manometer wichen von der itblichen Form) etwas ab; die Manometer- 
drihte waren an einem Metallhalter mit Pertinaxisolation montiert; der 
Metallhalter war oben als Schliff ausgebildet, mit dessen Hilfe das System 
als Ganzes in ein Glasrohr (20 cm lang, 1,3 cm lchte Weite) eingesetzt werden 
konnte. Der Schliff wurde mit Fett gedichtet, was zu keinen Anstinden 
AnlaB gab. Die Widerstandsinderung der Manometerdraihte wurde wie 
friiher in einer Wheatstoneschen Briickenschaltung gemessen; als Null- 
instrument wurde ein Zernikegalvanometer Type Zb von Kipp & Zonen 
verwendet. Die Empfindlichkeit betrug 40cm Ausschlag (bei etwa 3 m 
Skalenabstand) fiir eine Druckaénderung von 10-*mm Hg (fir Helium); 
wir konnten also noch Druckinderungen von 10-® mm nachweisen. 

Jeder der beiden Kristalle war an einer (aus einer Stricknadel her- 
gestellten) Achse A, bzw. A, montiert, die von auBen mit Hilfe eines 
Schraubenzieherschliffs gedreht werden konnte. Der Betrag der Drehungen 
wurde an einer von zwei zu zwei Grad geteilten, auf der Achse sitzenden 
Trommel (in der Figur fortgelassen), abgelesen. Die Montage des Kristalls 
auf der Achse geschah auf foleende Weise: Der Kristall wurde auf einem 
kleinen elektrisch geheizten Tischchen T, bzw. T, festgespannt, dessen 
FuB als Schwalbenschwanz ausgebildet war und in eine entsprechende 
Fuhrung eines mit der Achse verbundenen Messingbigels eingeschoben 
werden konnte. Dieses Hinschieben geschah in dem im ibrigen fertigen 


1) U. z. M. Nr. 10; F. Knauer u. O. Stern, ZS. f. Phys. 53, 766, 1928. 
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Apparat durch die aus Fig. 2 ersichtlichen seitlichen Schliffstutzen. Die 
Stutzen wurden sodann mit den aus Fig. 2 ersichtlichen Glasschliffen ver- 
schlossen und der Apparat sofort ausgepumpt, um die Kristalle vorm 
Verderben zu schiitzen. Das Tischchen war in der Héhe verstellbar, so daB 
die Kristalloberflache genau in die Drehachse gebracht werden konnte; ferner 
sorgte eine Anschlagleiste dafiir, da eine Hauptachse des Oberflachen- 
gitters (X-Achse) mit der Drehachse zusammenfiel. Die Justierung er- 
folgte teils optisch, teils mechanigch und wurde durch die Molekularstrahlen 
selbst kontrolliert. Hine elektromagnetisch betiitigte Klappe vor dem 
Abbilderéhrchen Ar er- 


laubte es, den Strahl i 

abzusperren oder freizu- abe 

geben. a 
Die Heliumzufuhr typ 

zam Ofenrdhrchen _ er- 430 

folgte aus einem groBen +20 

Glasballon (etwa 10 Liter) | ee | 3 ; ~|0 

uber eine mit flissiger SW sae sl) 0 ee at 

Luft gekihlte Spirale; Fig.4. Kurve 1. 

das Helium wurde aus 

dem Apparat wieder in a 

die Vorratskugel zuriick- Erster | Kristol+ 16 

gepumpt. i 


Resultate. Kurve 1 
(Fig. 4) stellt zunachst die 
Beugungskurve des paca | i | | ~y 
Kristalls dar; der zweite ma wp =o 0. %0 40. 48 
war entfernt. Wie auch Fig. 5. Kurve 2. 
in allen folgenden Kurven 
ist die Ordinate die Intensitaét (Galvanometerausschlag in Zentimeter), 
die Abszisse der Winkel g, um den der Kristall aus der Reflexionsstellung 
gedreht wurde. Die Kurve unterscheidet sich von den frither!) gewonnenen 
nur dadurch, daB nicht der Auffanger gedreht wurde, sondern in der oben 
beschriebenen Weise der Kristall. Wie man sieht, ist diese Kurve er- 
wartungsgemaB mit den fritheren identisch. Der Strahl in der Mitte ist 
der gespiegelte Strahl, die Maxima auf beiden Seiten sind Beugungsspektren 
erster Ordnung (hy = 0, hg=-+1), deren Intensitatsverteilung die 


1) U.z. M. Nr. 15, I. Estermann u. O. Stern, l.c. 
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Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung wiedergibt. Der Ort des Maxi- 
mums (19° statt berechnet 181/,°) entspricht der aus der Maxwellverteilung 
errechneten Wellenlinge maximaler Intensitat. 

Kurve 2 (Fig. 5) stellt die durch Drehen des zweiten Kristalls erhaltene 
Beugungskurve dar, wobei der auf diesen auffallende Strahl durch Beugung 
am ersten Kristall monochromasiert war. Der erste Kristall war um 18° 
aus seiner Reflexionsstellung herausgedreht (g@ = 18°). Der zweite Kristall 
wurde von 4 zu 4° durchgedreht. Wie man sieht, tritt erwartungsgemaB 


Fig. 6. 


auf jeder Seite des reflektierten Strahles in etwa 18° Abstand ein Maximum 
auf. Jedoch ist das Aussehen der beiden Maxima ganz verschieden. Wahrend 
das eine ziemlich scharf und intensiv ist, ist das andere wesentlich schwacher 


me) und verwaschen. Die Hr- 
klarung dafiir wird durch die 

Bb stark schematisierte Fig. 6 
Exster | Kristoll:- 18 veranschaulicht. Der (von 


links kommende) einfallende 
Strahl. wird durch das 
Gitter I gebeugt; durch den 
Spalt wird em  Bischel 
al | l ee ausgeblendet, dessen Grenz- 
Aaa. = i a es : : 
ne eee strahlen mit der Richtung 
des einfallenden Strables 
die Winkel «, baw. « + Aa bilden. (Die gestrichelte Linie deutet den re- 
flektierten Strahl an.) Dieses Biischel fallt nun auf das Gitter I]. Far 
die nach links abgelenkten Strahlen wird der Winkel mit der urspriing- 
lichen Richtung dadurch verdoppelt, betragt also 2« bzw. 2a +2 Aa, 
wihrend die nach rechts abgelenkten Strahlen dadurch wieder parallel 
zur urspriinglichen Richtung und zueinander werden. 
Nimmt man den vom ersten Kristall nach der anderen Seite abgebeugten 
Strahl, so werden im Beugungsbild des zweiten Kristalls die beiden Seiten 


a 


ae 


ar 
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vertauscht, was durch die Messung Kurve 8 (Fig. 7) bestitigt wird. Die im 

niedrigeren Maximum angedeutete Hinsattelung ist reell, wir haben sie 

mehrfach reproduziert; ihre Deutung steht noch aus (vgl. weiter unten). 
Wir haben uns im folgenden 

immer auf die Ausmessung der Seite mit 

dem scharfen Maximum beschrankt. Kurve 4 ya 

Die Kurven 4 bis 9 (Fig.8) geben die * ~” Sfianenuinl | 


Beugung am zweiten Kristall bei-ver- 


schiedenen festgehaltenen Stellungen 
des ersten Kristalls wieder (Abszisse Kurve 5 
und Ordinate wie oben). Die jeweilige 
Stellung des ersten Kristalls ist an 
der Abszissenachse durch einen Pfeil 
markiert und man sieht, daB die ard 
lage des Beugungsmaximums in 


allen Fallen mit der Lage des Pfeils give 
ubereinstimmt. In den beiden ersten a) 
Kurven 4 und 5 sieht man auBerdem ~20 | 


Andeutungen eines zweiten Maximums 

etwa mit dem doppelten Abszissen- 

wert, das wir als zweite Ordnung 

auffassen méchten. Deutlicher aus- leas 
gepragt sind die kleinen Maxima in 
den beiden letzten Kurven, die im 
halben Abstand vom _ gespiegelten 
Strahl liegen. Diese Maxima erklaren 
sich dadurch, dai durch den Zwischen- 
spalt auch Strahlen der halben Wellen- 
lange auf den zweiten Kristall fallen, 
die am ersten Kristall in zweiter Ord- 


Kurve 8 


nung gebeugt worden sind. a, iy 
Sehr charakteristisch ist die Ab- "ve 9 

hangigkeit der Intensitdt der Beugungs- a a = ee : a, 

maxima von der Stellung des ersten Fig. 8. 


Kristalls. Sie ruhrt daher, da die 

Intensitaét des vom ersten Kristall ausgehenden Biischels entsprechend 
der Maxwellverteilung von der Wellenlinge, d.h. vom Beugungswinkel 
abhingt. Die Héhe der Beugungsmaxima bei den verschiedenen Winkeln 
sollte also direkt der Anzahl der nach dem Maxwellschen Verteilungs- 
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gesetz vorhandenen Molekiile bestimmter Geschwindigkeit bzw. Wellen- 
lange entsprechen. In Fig. 9 haben wir die Kuppen aller Beugungsmaxima 
eingetragen, die, wie man sieht, eine richtige Maxwellkurve ergeben (vgl. 
Kurve 1); Fig. 10 zeigt eine zweite Messung der gleichen Art. Es sei hier auch 
darauf hingewiesen, da beim monochromasierten Strahl die Intensitat 
des gespiegelten Strahles kleiner ist als die des Beugungsmaximums, wahrend 
beim nichtmonochromasierten Strahl der gespiegelte Strahl, der ja alle 
Wellenlangen enthalt, wesentlich intensiver ist als das Beugungsmaximum. 


I 3 
/ ‘\ 
a + 
= rT a = aS ) 
Fig. 9. Fig. 10. 


Wir mochten zum Schlub bemerken, dab wir inzwischen mit einem 
neuen Apparat ahnlicher Bauart, aber héherer Auflésung Kurven erhalten 
haben, die eigentiimliche, scharfe Hinsattelungen in der Maxwellkurve 
erkennen lassen. Hine Andeutung davon sieht man schon in Kurye 1; 
auch vermuten wir, da die in Kurve 2 und 8 angedeuteten Kinsattelungen 
damit zusammenhangen. 

Ebenso scheint das Reflexionsvermogen als Funktion der Wellenlinge 
ahnliche UnregelmiBigkeiten aufzuweisen. Der allgemeine Gang ist er- 
wartungsgemaiB der, daB das Reflexionsvermégen bei zunehmender Wellen- 
lange stark ansteigt, von etwa 5% bei den kiirzesten bis etwa 15% bei 
den langsten untersuchten Wellenlingen. 


II. Mechanische Monochromasierung?). 


Zur mechanischen Monochromasierung wurde der Heliumstrahl durch 
ein System von zwei auf derselben Achse sitzenden rasch rotierenden 
Zahnridern hindurchgesandt. Die Zahnrader hatten einen Durchmesser 
von 19cm und saben in einem Abstande von 8,1 cm voneinander. Jedes 
von ihnen hatte am Rande 408 aquidistante radiale Sageschnitte von 
0,4 mm Breite und 5'/, mm Tiefe. Die Zahnrader waren nicht gegeneinander 


1) Herr Estermann konnte sich wegen einer Reise nach Amerika an den 
endgiiltigen Messungen nicht mehr beteiligen. 
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versetzt, so dali stets zwei entsprechende Schlitze gleichzeitig den (zur 
Rotationsachse parallel liegenden) Strahlweg passierten. Wenn also die 
Rader ganz langsam rotierten, so konnten Molekile aller Geschwindigkeiten 


4 hindurchtreten und der Strahl wurde nur im Verhiltnis Schlitzbreite: Schlitz- 


abstand geschwacht. Bei etwas schnellerer Rotation der Zahnrider konnten 
die langsamen Molekitle, die durch eine Liicke des ersten Zahnrades gegangen 
waren, nicht mehr die entsprechende Liicke des zweiten Zahnrades erreichen. 
Bei noch schnellerer Rotation war dies auch fiir die rascheren Molekiile der 
Fall, dagegen konnten jetzt die langsameren Molekiile durch den nichst- 
folgenden Schlitz des zweiten Zahnrades hindurch. Je rascher die Rider 
rotierten, um so gréBer war auch die Geschwindigkeit der Molekiile, die 
auf diesem Wege ausgesiebt wurden. Bezeichnen wir mit y die Tourenzahl, 
mit z die Zahl der Schlitze, so ist 1/yvz die Zeit, in der sich ein Zahnrad 
um einen Schlitz weiterdreht. Vernachlissigen wir die Schlitzbreite, so 
kénnen nur Molekiile mit der Geschwindigkeit v durch den nichstfolgenden 
Schlitz passieren, die gerade diese Zeit zum Durchlaufen des Abstandes | 


der beiden Zahnrader bendtigen. v wird also bestimmt durch die Gleichung 
l 1 


= , v=lzy. In unserem Falle war | = 3,1 cm (innerer Abstand 
v VE 
3,0 cm plus eine Scheibendicke 0,1 cm), z = 408, somit v = 1265- » cm/sec. 


Der so monochromasierte Strahl fiel auf einen Lithiumfluoridkristall. 


Die von diesem erzeugte Beugungskurve wurde in derselben Weise auf- 
genommen, wie in I. beschrieben. 


Ausfihrung des Apparates. Die schematische Fig. 11 zeigt den Aufbau 
des Apparates. Der Ofenraum war in derselben Weise wie oben eingerichtet. 
Die Ofendiise Or war abweichend vom friheren ein Rohr von rechteckigem 
Querschnitt (0,4 x 2,0 mm?) und war mit Hilfe eines Gewindes in der Langs- 
richtung verstellbar. Der Ofenraum war durch einen kanalférmigen Spalt s, 
von 0,42 mm? und 2mm Tiefe vom Mittelraum getrennt, in dem die Zahn- 
raider Z, und Z, liefen. Als Mittelraum diente eine umgebaute Gaede- 
Siegbahnsche Molekularpumpe (Leybold), auf deren Achse A statt der 
in der Pumpe rotierenden Scheibe die beiden Zahnrader montiert waren. 
Das Gehause war innen ausgedreht, um einen geniigenden Abstand (3 cm) 
der Zahnrader zu erméglichen (die Pumpenscheibe ist nur 1 cm dick). 
Das Gehiuse war an zwei gegenitiberliegenden Stellen mit Bohrungen 
von 1 cm Durchmesser versehen, in die die Spalte zum Ofenraum und 
Strahlraum s, und s, eingesetzt wurden. Die vakuumdichte Verbindung 
zwischen dem Mittelraum und den beiden anstoBenden Raiumen wurde 
durch Flansche mit Gummidichtung hergestellt. Die vakuumdichte Durch- 
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fihrung der Achse nach aufen war unverandert gelassen: mit der elgent- 
lichen in Kugeln gelagerten Achse war durch einen Kardan eine zweite 
Achse gekuppelt, die durch ein élgedichtetes Gleitlager nach auSen fuhrte 
und durch eine Riemenscheibe von einem Elektromotor angetrieben wurde. 
Der Vorraum V wurde durch eine kleine Stahlpumpe (Leybold, 2 Liter/sec 
Sauggeschwindigkeit) iber eme Kihlfalle ausgepumpt, wodurch es gelang, 
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Fig. 11. 


im Mittelraum ein Vakuum von etwa 10-° mm aufrecht zu erhalten. Aller- 
dings mufte die Achse dauernd in Rotation gehalten werden, da. sonst 
nach einigen Minuten das Ol aus dem Lager herausgepreBt wurde und 
Luft eindrang. 


Der ,,Molekularstrahlspektrograph“ im Strahlraum war so gebaut: 
Zur Erleichterung der Justierung wurde das Lager fiir die Drehachse D 
des Kristalls und rechteckige Nuten (die dann durch Glasplatten abgedeckt 
wurden) als Auffanger Af und Afk direkt in die Oberfliche einer plan- 
geschliffenen Messingplatte eimgefrast, so daB die richtige Lage dieser Teile 
gegeneinander durch den Herstellungsvorgang selbst garantiert war. 
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Die Auffingerspalte waren durch die in die Messingplatte eingesetzten 
Réhrchen 7, und r, mit der Leitung zu den Manometern verbunden. Der 
Kristall war an der Achse in derselben Weise wie oben befestigt. Hin Kunst- 
griff erméglichte es, den Kristall aus dem Strahlwege zu entfernen und den 
direkten Strahl zu beobachten, der dann in den Auffaingerspalt Af k des 
Kompensationsmanometers fiel. Das Entfernen des Kristalls aus dem Strahl- 
weg geschah durch eine kleine auf der Xchse D befestigte Nockenscheibe, 
die in einer bestimmten Lage des Kristalls (@ = — 90°) die federnd in das 


30— 


| pie I y | | | | |? 
70 20 50 40 50 10 2 JO 40 50 
Fig. 12. Kurve 10. Fig. 13. Kurve 11. 


Lager gedriickte Achse etwas anhob. Die Messingplatte war mit einem 
kraftigen Ring A starr verbunden, der mit zwei Zug- und zwei Druck- 
schrauben an dem Flansch des Mittelraumes befestigt und justiert wurde. 


Die Evakuierung der einzelnen Raiume erfolgte in der aus der Figur 
ersichtlichen Weise durch drei Stahlpumpen von Leybold. Die Mano- 
meter waren zunachst direkt an den aus dem Strahlraum austretenden 
Auffangerleitungen r, und r, mit Siegellack angekittet; es zeigte sich jedoch, 
daB8 bei rascher Rotation der Zahnrader der ganze Apparat, trotzdem 
er fest auf einem massiven Steinpfeiler aufgebaut war, etwas vibrierte, 
was heftige Storungen in den Manometerablesungen verursachte. Die 
Manometer wurden daher an einem etwa 20 kg schweren Bleiblock an- 
gekittet und durch je eine federnd ausgebildete Glasleitung mit dem 
Apparat verbunden, wodurch die Stérungen weitgehend beseitigt wurden. 


Resultate. Zunichst wurde die Intensitat des direkten Strahles in 
Abhangigkeit von der Tourenzahl y der Zahnrader gemessen!). Kurve 10 
(Fig. 12) zeigt den nach dem Max wellschen Verteilungsgesetz zu erwartenden 


1) Die Tourenzahl wurde entweder mit einem Tourenzahler oder strobo- 
skopisch mit Hilfe des Wechselstroms oder einer Stimmgabel gemessen. 
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Intensitatsverlauf!). In Wirklichkeit fanden wir (Kurve 11, Fig. 18), dab 
die Intensitit mit wachsender Tourenzahl zuniichst anstieg und erst nach 
Uberschreitung eines Maximums bei etwa 13-Touren wieder abfiel. Dieses 
Resultat zeigt, da die Justierung nicht in Ordnung war, sondern der Strahl 
etwas schief durch die Zahnrader hindurchging. Die Justierung der den 
Strahl bestimmenden Spalte s; und s, wurde daher unter Benutzung einer 
Photozelle neu vorgenommen. Die Spalte wurden solange verschoben, 
bis die Intensitat eines hindurchgeschickten Licht- 
biindels, gemessen mit der Photozelle, den groBten 
Wert erreichte. Die Lage der Spalte konnte auf 
20\- diese Weise auf mindestens 0,05 mm genau ein- 
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gestellt werden, was allerdings immer noch eine 
Unsicherheit von 3°% in der Geschwindigkeits- 
berechnung bedingt. Kurve 12 (Fig. 14), die wieder 
die Intensitét als Funktion der Tourenzahl gibt, 
4 e zh = Y wobei diesmal auch bei negativen Tourenzahlen 
; (d. h. umgekehrter Drehrichtung des Zahnrader- 
> Fig. 14. Kurve 12. 

systems) gemessen wurde, zeigt, da tatsichlich 
noch eine Abweichung vorhanden war. Wir begniigten uns mit diesem 
Genauigkeitsgrade der Justierung und beriicksichtigten diesen Fehler bei 
der Berechnung der Geschwindigkeit v der Molekiile durch die Formel 

v = lzv-0,969 = 1226 v cm/sec?). 


10\- 


1) Dieser ergibt sich aus folgender einfacher Rechnung: Von den Molekiilen 
mit der Geschwindigkeit v, die durch einen Spalt des ersten Zahnrades hindurch- 
: l 
gehen, gelangt der Bruchteil (1 aa i v) durch den entsprechenden Spalt des 
zweiten Zahnrades, wobei | der Abstand der Zahnriider, wu ihr Umfang und b 
die Schlitzbreite ist. Daher ist: 


co 


v2 a Vo 
ids ot lu oe = es Lv a0aa allen = oe 
p= \ (0 ie)aee ireicae ae gb 2 
ne 0 
ba 
wobei yo = ty ist. 


*) Der Faktor 0,969 ergibt sich auf folgende Weise: Sind die beiden Zahn- 
rader um den Betrag 6 (am Umfang gemessen) gegeneinander verdreht, so ergibt 
eine anaioge Rechnung wie in der vorigen Anmerkung 


ne Ye V4 
wy py meet ae r) sa \x 9 
Eoin e ye __ 9 2 yp? —y2 Beye 
Sie ars ae +u[F—2[ way+ |e *ayl, 
: 0 0 
wobei lu lu lu 


WF Ee amma (IG 93. Say 


r 
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Sodann wurde zuniichst bei ganz geringer Tourenzahl (etwa 8) die 
vom Kristall erzeugte Beugungskurve 18 (Fig. 15) aufgenommen, die, wie zu 
erwarten, eine normale Maxwellkurve darstellt. Kurve 14 (Fig. 15) wurde 
bei 28 Touren erhalten. Wie man sieht, ist hier das Maximum etwas 
nach links (nach kiirzeren Wellenliingen) verschoben, weil hier die lang- 
samen Molekiile zum Teil schon abgefangen wurden. 


Die mit héherer Tourenzahl, also mit Monochromasierung, auf- 
genommenen Beugungskurven zeigen die Kurven 15 bis 18 (Fig. 15). Wie 
man sieht, riickt das Beugungsmaximum bei zunehmender Tourenzahl 
immer naher an den reflektierten Strahl heran, die de Broglie-Wellenlange 
wird um so kiirzer, je raschere Atome man nimmt. 


Aus der Tourenzahl » wurde die Geschwindigkeit nach der Formel 


v = 1226 »ycm/sec berechnet, daraus nach der de Broglieschen Be- 


: f : i) 
ziehung die zugehorige Wellenlinge 1 = & = sy 


dieser Wellenlinge berechnete Beugungswinkel (sin p= =r) ist durch 


eimen Pfeil gekennzeichnet. « Die gemessenen Maxima liegen alle bei 
etwas zu kurzen Wellen. Das ist zu erwarten, weil wir uns bei den 
benutzten Tourenzahlen auf dem abfallenden Ast der Maxwellkurve be- 
finden, d. h. in dem ausgeblendeten Geschwindigkeitsintervall die raschen 
Atome (kurzen Wellenlingen) stark titberwiegen. Wir haben daher die Kurven 
15 bis 18 in der Weise korrigiert, daB wir jeden Ordinatenwert durch den 
zur gleichen Abszisse gehdrigen Ordinatenwert der nicht monochroma- 
sierten Kurve 13 dividierten, also gewissermafen auf gleiche einfallende 


ist. Differentiation nach vy ergibt, daB J/J) ein Maximum hat fiir y, = 1,09 


(6 < b), also 
aod 
Vmax — 1,09 —- 
lu 
Aus der Kurve 12 ergibt sich ymax = 3, d.h. 6d = 0,045mm. Bei der Mono- 
chromasierung ist also die Zeit, nach der ein durch den ersten Spalt hindurch- 


tretendes Molekiil durch den nachsten ee des zweiten Zabnrades passieren 


kann, nicht 1/zv wie auf S. 357, sondern + a 


Die ausgeblendete Geschwindigkeit wird lee 


i 2 ta = hee : =Izv-0,969. 
Eager tens ee 


fis sei noch bemerkt, daB die Kurve 12 im Maximum flacher verlauft als die 
obige Formel verlangt, was offenbar von Teilungsfehlern unserer Zahnscheiben 
herriihrt. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 73. 24 
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Intensitaét aller Wellenlingen reduzierten. Dabei werden auch etwaige 
UnregelmaBigkeiten in der Bewegungskurve (siehe Ende von Teil ) 
eliminiert. Bei den so gewonnenen Kurven 15a bis 18a (Fig. 16) liegen 


3 


Kanye Umobehungen 
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q 
Kurve 14 Ni a eo, 23 
ja 4 alee ae erg 
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Fig. 15. 


die Maxima innerhalb der Mefgenauigkeit an den berechneten Orten?); die 
MeBgenauigkeit war bei den niedrigen Tourenzahlen wegen der geringen 
Intensitat und der breiten Form der Maxima nicht sehr groB (1 bis 2°), 


*) Allerdings liegen die Abweichungen alle nach derselben Seite; vielleicht 
ist uns noch ein kleiner systematischer Fehler entgangen. 


Monochromasierung der de Broglie-Wellen von Molekularstrahlen. 363 


Dagegen zeigte es sich, daB bei den héheren Tourenzahlen, in der 
Nahe des Maximums der Maxwellkurve, die Lage des Beugungsmaximums 
sehr genau bestimmt werden konnte. Da in dieser Gegend auch die eben 


Kurve l5a Z, 


Kurve 16a 


Kurve 17a 


Kurve 18a 


Fig. 16. 


besprochene Korrektur klein wird, wurden bei 133,83 Touren einige Messungen 
mit besonderer Sorgfalt ausgefiihrt, um die de Brogliesche Beziehung 


A= pes auch zahlenmafig so genau wie moglich zu priifen. 


Es wurden beide Maxima und der gespiegelte Strahl ausgemessen?). 
Die Kurven 19 und 20 (Fig. 17) geben die Resultate zweier an verschiedenen 
Tagen mit verschiedenen Kristallen vorgenommenen Messungen wieder. 
Bei der Messung vom 16. Mai (Kurve 19) lag das eine Maximum bei — 27,5° 
(Verdrehungswinkel von einem willkirlichen Nullpunkt aus gemessen), 
das andere bei + 10,3°. Falls die Maxima symmetrisch zum gespiegelten 
Strahl liegen, muB dieser also bei — cape Aol 8,6° liegen. Die 


direkte Messung ergibt in guter Ubereinstimmung — 8,5°. Der Beugungs- 


1) Der gespiegelte Strahl wurde bei niedriger Tourenzahl ausgemessen ; seine 
Ordinatenwerte sind in verkleinertem Mafstab eingetragen. 
24* 
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27,5 + 10,3 _ 
2 


winkel ist also 


Die Messung vom 8. Juni (Kurve 20) 


ergibt Beugungsmaxima bei — 27,3° und + 10,7°, der gespiegelte Strahl 
daraus bei 


— 21,8 + 40.7, gH 
9 2 
direkt gefunden — 8,3°. Der Beugungswinkel ergibt sich zu 
27,3 + 10,7 190° 
2 age 


Wir kénnen daraus schlieBen, daB wir den Beugungswinkel genauer als 
auf 1/2% (0,19) zu 18,9,° bestimmt haben. Die oben besprochenen Korrek- 
turen auf gleiche Intensitit aller Wellenlingen gibt eine Verschiebung 


He 
| 
“Kurve 19 1 \ 


Lit yubiiiiiy va nub EDUBEEUEEEUSE HERES SEWE 
= oa +10" 
Lita 
Kurve 20. 7}— \ 
BURR Eeuueye fuevunuuss by eeu lenws UWsseeeeeel eal Hib 
20" =r a +109 
Fig. 17. 


von 0,5°, d.h. fiir eine Tourenzahl von 183,8 sec ergibt sich aus der 
Messung ein Beugungswinkel von 19,4,°, entsprechend einer Wellenlange 
A = 0,600-10-8cm. Andererseits ergibt sich aus dieser Tourenzahl die 
Geschwindigkeit v = 1226 - 133,38 = 1,6385-105 cm/sec; dieser Wert der 
Geschwindigkeit in de Broglies Formel ergibt 


a 2 _ BN _ 6,55. 10-27. 6,08 - 10% 
ay MO Pe S00 Caro 


= 0,604-10-8 cm, 
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was einem Beugungswinkel von 19,69 entsprechen wiirde. Diese Ab- 
weichung (19,4,° gef., 19,6° ber.) liegt innerhalb unserer Fehlergrenze, die 
mit Ricksicht auf die Unsicherheit der Korrekturen 1 bis 2°% betragen ~ 
dirfte?). 


1) Wir fanden zunichst, daB die von uns gemessenen Werte der Wellen- 
langen um 3% kleiner waren als die aus_der de Broglieschen Formel er- 
rechneten, was auBerhalb der Fehlergrenze unserer Messungen lag. Die Ab- 
weichung fand ihre Erklarung, als wir nach Abschlu8 der Versuche den Apparat 
auseinandernahmen. 

Die Zahnrider waren auf einer Prazisionsdrehbank (Auerbach-Dresden) 
geteilt worden, mit Hilfe einer Teilscheibe, die laut Aufschrift den Kreisumfang 
in 400 Teile teilen sollte. Wir rechneten daher mit einer Zahnezahl von 400. 
Die leider erst nach Abschlu8 der Versuche vorgenommene Nachzahlung ergab 
jedoch eine Zahnezahl von 408 (die Teilscheibe war tatsachlich falsch bezeichnet), 
wodurch die erwihnte Abweichung von 3% auf 1% vermindert wurde. 
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Untersuchungen tiber die Hyperfeinstruktur 
von Spektrallinien. II. 


Von K. Murakawa in Tokio. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 25. September 1931.) 


Es wird die Hyperfeinstruktur einiger Linien von Hg I untersucht. Die Hyper- 
feinstrukturlinien werden als Kombinationen zwischen Hyperfeinstrukturtermen 
dargestellt. Diese Darstellung bestatigt einwandfrei den Wert des Kerndreh- 
impulses J = 0 fiir gerade Isotopen, I = 1/, fiir Hgy9) und I = */. fiir Hgoo;. 
Hine Systematik der Atomkerne wird diskutiert. Sie gibt eine Bestitigung dafiir, 
daB jedes Elektron im Atomkern einen Drehimpuls 1/, nicht haben kann. 


§ 1. Von den Spektren, die Hyperfeinstruktur haben, ist das Hg- 
Spektrum in mehreren Untersuchungen behandelt worden. Ruark?) 
hat erst die Hyperfeinstrukturlinien als Kombinationen zwischen Hyper- 
feintermen darzustellen versucht. In der Zeit jedoch, in der Ruark 
die Hyperfeinstruktur untersuchte, war die allgemeine Ursache der Hyper- 
feinstruktur noch wenig bekannt. Uberdies benutzte er das Beobachtungs- 
material von Nagaoka, Sugiura und Mishima?), deren Angabe nicht 
frei von Geistern ist. Die von Ruark gegebenen Gesetzmifigkeiten haben 
keine physikalische Bedeutung mehr. Auf Grund der Untersuchung des 
Zeemaneffektes von Hg A 4047 zeigte Verfasser*), dais die geraden Isotopen 
von Hg (Hg9o4, H8 292, HEeq9, Hgi9s) den Kerndrehimpuls J = 0, Hgyo9 J = $ 
und Hg 45, J = 3/, haben. Die Deutung anderer Linien, insbesondere 
AA 5461, 4859, wurde dadurch sehr erleichtert. 


In einer kirzlich erschienenen Arbeit haben Schiiler und Keyston4) 
auch J = 0 fir Hg, nae 1= 7/2 fir Hgygg und I = %/, (oder 5/,?) fir 
Hg5o, zugeordnet. 


Die Deutung der Hyperfeinstruktur einiger Hg-Linien, die sich im 


wesentlichen auf die Deutung von 4 4047 (6°P, — 73S,) stitzt, soll im 
folgenden mitgeteilt werden. 


1) A. BE. Ruark, Phil. Mag. 1, 177, 1926. 


*) H. Nagaoka, Y.Sugiura, T.Mishima, Scient. Pap. Inst. Phys.- 
Chem. Res., Nr. 13, 1924. ; 


3) K. Murakawa, ebenda, Nr. 326, 1981. 
+) H.Schtiler u. J.E.Keyston, Die Naturwissensch. 31, 676, 1931. 
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Als Spektralapparate wurden ein 4 m-Konkavegitter, ein 35-plattiges 
Stufengitter, eine groBe 7,4 mm dicke Lummer-Gehrckeplatte aus Quarz!) 
und eine 4,7 mm dicke Lummer-Gehrekeplatte aus Glas benutzt. Unterhalb 
4000A wurde nur das Konkavgitter benutzt. Dies Gitter gab befriedigend 
scharfe Linien, so da das theoretische Auflésungsvermégen fast voll- 
standig erreicht wurde. Dies ist frei.von Geistern, eine Tatsache, die fir 
Konkavgitter selten ist. Aufnahme 1 in dér fiinften und sechsten Ordnung 
war am geeignetsten zur Messung. 


§ 2. 2 4047,56 (6°P,— 73S,). Diese Linie hat die in Tabelle 1 an- 
gegebene Struktur. Die Zahlenwerte der mittleren vier Linien wurden den 
Angaben von Nagaoka entnommen. Verfasser konnte nur die Gesamt- 
breite dieser Komponenten messen (0,019 A). 


Tabelle 1. Feinstruktur von 44047 (erzu Fig. ta 


Intensitat 4y (em-1) F —~ F' 

| ] 
eee a | Bi 0 | Héio9 ‘No —> Me 
ae ea re 3 0,349 Hg901 °/o > *y 
eto be xs | 0,689 Hgoos 
(a 20 \\ toma. Pee. 
e | | 0,738 | Hgs00 
f 0,789 ees 
g 2 0,999 Hgo01 *fo > lo 
h 6 1,084 Hgi99 “2 > 1g 
i Lae 1,413 | Hgo01 "la > *fo 


Die in der vierten Spalte angegebene Deutung steht auch mit der 
Intensitatsregel im Einklang. 

§ 3. 44077,83 (63P,— 71S). Diese Linie hat eine ganz analoge 
Hyperfeinstruktur wie 2 4047. Die Analogie mit 24047 und ein Vergleich 
mit 4 4358 (6 °P, — 73S) gaben sicher die folgende Deutung. 


Tabelle 2. Feinstruktur von 4 4078. 


Intensitit | 4” (em—!) F—>ir' 
a I 1 0 Hg001 *le > +o 
b i| 6 0,156 Hgi99 Yo — 3/5 
c 1 2 0,264 Hgo01 7/2 —> le 
d 30 0,457 Hg504. Hg2021 H8200, 18198 
e 3 0,740 Hgo01 3/2 —> Alo 
if. 3 0,921 Hgio0 4/o > “Ye 


1) Herrn Dr. Fukuda ist Verfasser fiir die Uberlassung der duBerst wert- 
vollen Platte sowie fiir seinen Hinweis auf eine exakte Methode zur Justierung 
der Platte zu gréBtem Dank verpflichtet. 
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Die Komponente d soll aus vier Komponenten bestehen. Ihre Breite 
betragt 0,038 emt. 


"Grog @=77) 4 Wen (-42) 
lf 


x OYTE 
‘ ie 
45, 0,650 
7,084 
Se 
b) YZ 
! 1 ' ! 
1 ) 1 1 t 
| 1 i 
h a Zz b 
(alr te 
Fig. 1. 


a) Hyperfeinstruktur von 4 4047,56 (6 3Py9 — 7 3S,). 
b) Ubergangsschema der ungeraden Isotopen. 


§ 4. 24858,34 (6 ?P, — 738,). Die Komponenten f, g und h konnten 
nicht mehr aufgelést werden. Die Zahlen von y sind der Messung Nagaokas 
entnommen. 


Tabelle 3. Feinstruktur von 2 4358 (hierzu Fig. 2). 


| 


Intensitit 4y (em—1) F —> F' 
A.-s 3 0 Hgi99 1/5 > 3/o 
Dee « 3 0,409 Hg901 5ly > 3/5 
Co: De | 0,735 in Hens is = 46 
aa 3 | 0,825 Hgo91 */o > ae 
CP 6 | 0,872 Hg501 5/5 => 5p 
vee 0,946 Hgo04 
g 100 0,976 Hgo09 
h 1,008 HEg000 
f Agios 
i 20 1,072 4} Hgigg 3g —> 3/y 
(| Hgoo1 3/5 > 3/5 
y} 0,5 1,214 Hgo01 Yo > 1, 
k 3 | 1,476 Hg991 Yo —> Fo 
l 3 1,541 Hg901 */o > Ig 
m 3 1,820 Hgi99 3/o > Hy 


dtl pn? Sat 
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Fig. 2. 


a) Hyperfeinstruktur von 2 4358,34 (6 3P,; — 738). 
b) Ubergangsschema der ungeraden Isotopen. 


$5. 25460,74 (63P,—73S8,). Alle Komponenten wurden véllig 
aufgelést. 


Tabelle 4. Feinstruktur von A 5461 (merzu Fig. 3). 


| Intensitat 4yv (em—1) F —> F’ 
a: 0, 0 Ag501 */ > 3 
Dee. il 0,292 Hgo01 lo —> lo 
Cae 5 0,438 Hgi99 Mo > 4/5 
are 6 0,658 | Heo, lo > "oy 2/g > FJy 
oe 10 0,687 Hgo04 

i He. 
0,713 5202 Z 

Sp ; | Hgi99 */o —> io 
Ops |} 20 0,739 Hgo00 
la. Hee ©) 0,778 Hgi98 
east 1 0,€85 Hg9o1 Yo —> 1M 
es 3 0,952 1: i ee 
k . 1 1,066 Hg01 “lo > */s 
Pes 1 1,515 Heise 35 > 3% 
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a) 


199g (T= Yé) 


Fig. 3. 
a) Hyperfeinstruktur von 4 5460,74 (6 3Py — 7 3S;). 
b) Ubergangsschema der ungeraden Isotopen. 


§ 6. 42752,78 (6%P)— 83S,). Diese Linie hat eine analoge Hyper- 
feinstruktur wie 4 4047. 


Tabelle 5. Feinstruktur von i 2753. 


Intensitat 4v (em-!) F+>r' 
Os 3 0 Hgio9 4p —> 3/5 
Dae 3 0,370 | Hgoor Po —> Jy 
Ce 30 0,722 Hggerade 
a; 1,018 Hgo01 */lg —> 3/o 
come 6 1,037 | Hgisg fo > 4/5 
iP 1 1,518 Zo01 Yo —> fo 


Die Komponente d konnte von der Komponente e¢ nicht mehr getrennt 
werden, ihre Lage ist geschiatzt. 


§ 7. 12898,60 (63P,—8%S,). Nagaoka gibt 14 Komponenten 
an, die Gitteraufnahme 4 aufgeléste und 2 unaufgeléste Komponenten. 
Die Lagen der unaufgelésten Komponenten sind in der Tabelle den Zahlen 
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Nagaokas entnommen. Es ist sehr wahrscheinlich, dai Nagaoka einige 
Geister als reelle Linien gedeutet hat. 


Tabelle 6. Feinstruktur von A 2894. 


_|| mntensitat | 4yv (em—1) F —> F' 

a 1 | 0 Hgi90 1a > 4/g 
amhS . WOE ALR ics Hgo01 *f2 > Jo 
eo amare | “[P 0.751 Hgio9 4/2 > *o 
er ee cates Ste 0,799 G01 *fo > 1 
e | \ 0,861 Hgo01 */2 > ®/o 
ip TTS A ag 50 | | 0,960 H&gerade 

Qias Cowen | 1,035 Hgise 7lo > Fiz 
ae ee 1 | 1,500 Hg901 *lp > ®Jo 
1 en if | 1,778 Hgioo 3lo > Ye 


§ 8. A3341,48 (63P, — 83S,). Nagaoka gibt 17 Komponenten an, 


die Gitteraufnahme 4 aufgeléste und 1 unaufgeléste Komponente. 


Die 


Zahlen fiir v in der Tabelle sind der Verdffentlichung Nagaokas entnommen. 
Offenbar gibt Nagaoka mehr Linien als in Wahrheit vorhanden sind. 


Tabelle 7. Feinstruktur von i 3341. 

Intensitat 4y (em!) F—>F' 
its, ee head Woes!) | Hgoo. */2 > ®Io 
b a A 0,170 " Hgioo 4/2 > Jo 
|, ¥He Big —> FF, 
ee mee | 0,394 199 1/2 2 
Z | 100 | : Hg901 *lo > "Io 

(KEN So Bias 0,467 H&gerade 4 
Cig ce revths <2 3 0,678 8e01 “fo —> *Fo 
ip 1 1,212 Zien 2lo > Jo 


————— ar rr rrr enEEnnnEnEE 


§9. 22586,52 (61S, —6%P,). Unter 


Benutzung der Methode von 
Wood?) zur Beseitigung der Selbstumkehr konnte die Gitteraufnahme 
in der sechsten Ordnung diese Linie eben in fiuif Komponenten auflésen. 
Das Resultat ist in der folgenden Tabelle angegeben. 


Tabelle 8. Feinstruktur von A 2537. 


Intensitiit | 41 (em!) F—~> F' 
| Hgo04 _ 
a | 8 0 S201 ls > Aha 
Hgi99 “lo —~ *9 
b 10 0,155 Hgo09 
c 8 0,326 Hgoo0 
| Hg 
| e | 0.482 198 3 
: | ; p 8201 i? = 3? 
0.714 $201 Oy Paes 2 
| P } Heio9 */2 > Vo 


1) R. W. Wood, Phil. Mag. 7, 611, 1926. 
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Diese Komponenten kénnen nicht scharf genannt werden. Im magneti- 
schen Felde werden sie diffuser und kénnen nicht mit dem Gitter untersucht 
werden. Es gelang Mc Nair?) mit einer Lummer-Gehrckeplatte aus Quarz 
den Zeemaneffekt dieser Komponenten zu erkennen. 


Nach seiner Beobachtung zeigen die Komponenten b und ¢ einen fir 
Atome mit I = 0 charakteristischen Zeemaneffekt. Die Komponente ¢ 
ist charakteristisch fur J = 0. SchlieBlich ist jede der Komponenten a 
und d ein Gemisch von J = 0 und J + 0. 


Es liegt nahe, aus den Intensitaéten und den Wellenzahlendifferenzen 
auf die in der Tabelle angegebenen Zuordnungen zu schlieBen. Die Kom- 
ponenten der geraden Isotopen wurden schon von Mrozowski?) auf Grund 
geines Resonanzeffektsversuches gedeutet. 


§ 10. 44916,04 (61P,—71S,). In bezug auf die Lage der Kom- 
ponenten sowie auf die Intensitéten ist die Ubereinstimmung mit dem 
Tolanskyschen?) Resultat befriedigend gut. 


Tabelle 9. 
Tolansky Verfasser 
Intensitat 4¥ (em—1) Intensitat | 4y (em—1) | F —~ F' 

2 0 a 3 0 Hgi99 4/2 —> 4/9 
3 0,066 b 3 0,060 Hgo01 3/o —> *o 

30 0,128 @ 30 0,125 Hggerade 
0,183 d 0,180 ( Hgio9 2 ae 3! 
\| Hg201 3/2 > 9/ 
0,226 | ¢ 1 0,221 | Hgo01 */2 > ¥/ 


Diese Feinstruktur ist analog wie 44047. Hine Komponente (Hg5, 
3/, > 3/5) etwa von der Intensitaét 2 ist bei etwa 0,161 zu erwarten. Diese 
kann jedoch von der Komponente d nicht mehr aufgelést werden. Die 
Komponente ¢ ist scharf. 


§ 11. Hyperfeinstrukturaufspaltungen und Isotopenverschiebungen. Die 
Intervalle 0,089, 0,026, 0,026 sind fir die mittleren Komponenten 
von 6°P)— 73S, 63P,; — 7S, und 638P, — 73S, nahezu gemeinsam. 
Dies zeigt, dal die obengenannten Intervalle als die Verschiebungen der 
geraden Isotopen (Hgi9g, Hoo, Hgoo2, Hgeo4) in dem Term 73S, zu deuten’ 
sind. Die geraden Isotopen haben keine Verschiebung in den Termen 6 *P,, 


1) W. A. McNair, Phys. Rev. 31, 986, 1928. 
2) §. Mrozowski, Nature 127, 890, 1931. 
8) 8. Tolansky, Proc. Roy. Soc. London (A) 130, 558, 1931. 
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6*P, und 6°P,. Diese Festlegung gestattet auch aus 22587 die Ver- 
schiebung der geraden Isotopen in dem Term 61S zu berechnen. 

Ks ist sehr wahrscheinlich, da die Verschiebung in 6 3P) sowohl von 
ungeraden als auch von geraden Isotopen Null ist. 


Tabelle 10. Hyperfeinstrukturaufspaltungen der ungeraden Isotopen. 
— ee 


Hgi99 (I = 1/2) nk Hge01 U = 3/2) 
Term F | Aufspaltung (em-1) F Aufspaltung (em-1) 
3/ 1p. ae 
73S 1, 1,084 i? | OAld 
; : a | — 0,650 
: 7 — 0,50 
838, a | Sa ib | ane 
2 -|J “eos 
6 °Po He | ar lg at 
| 3/o || Me |) ‘ 
0,765 — 0,264 
aa hi) oer 
2 7 es, 
fo | 0.802 "o } — 0,181 
me al al eects . — 0,292 
2 
Io \ oS eee 
4, | lo 
OE 2d ap rie 3), 0,161 
| 1/ 
| : (51, —3/y = 0,101 em-? ?) 


Tabelle 11. Verschiebung der geraden Isotopen. 


Term Isotopen Relative Lage (em—1) 
S202 ’ 
Bn aS 0,326 
Heys 0,482 . 
Hg 504 0 
Hg509 — 0,026 
781 Hrsg -|> 20,052 
Hig — 0,091 
Hg904 2 Nur die totale Breite 
718) Hgo00 ae kann gemessen werden 
18200 age (siehe 4 4078). 
Si98 ’ ta 
6 3P, Hgerade koinzidenzieren 
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Es ist noch zu bemerken, daB die von Tolansky?) festgestellten 
Gesetzmabigkeiten fir 73S, von den hier angegebenen ganz verschieden 
sind. Die Tolanskyschen Daten stiitzen sich auf die Linien A 6078 
(738, — 81P,) und A 5676 (7 3S, — 91P,). Die fir 7 #8, charakteristischen 
Verschiebungen der geraden. Isotopen fehlen in der mittleren starksten 
Komponente von 46078. Diese Tatsache deutet darauf hin, daB die in 


der Klammer angegebene Multiplettkombination?) eine unrichtige Zu- 


ordnung ist. 

§ 12. Systematik der Atomkerne. Bekanntlich ist der Atomkern aus 
M Protonen und (M — Z) Elektronen aufgebaut, wo Z die Atomnummer 
des betreffenden Elements ist. Bisher sind hauptsachlich die Spektren 
der Atome mit geradem Z und M oder mit ungeradem Z und M untersucht 
worden. Uber die Spektren der Atome mit ungeradem Z und geradem M 
oder geradem Z und ungeradem M kénnen wir die folgenden Beispiele 
zitieren: 


Tabelle 12. 

Element Il Z M MZ, I 
Li). of seyret ees 3. 6 3 0 
Ne eer tte. aieoneraer thea ke 14 | i ik 
Cds a 3 seat 48 | ungerade ungerade We 
Ra. tk eee tee eee a cr| 81 3/8) 
bi UM EES HPs r do che 80 199 119 if 
Io ey er 80 201 | 121 35 
Pb A oe See oer 82 207 125 VW 


Diese Tabelle und die von manchen bisherigen Beobachtern gewonnenen 
I-Werte fir andere Elemente geben die folgende Tabelle: 


Tabelle 13. 
Zahl der Protonen Atomnummer | Zah] der Elektronen Kerndrehimpuls 
Mo : Z i I 

de erade 0 (ganzzabli 

Gerade? 7-7) =>. = | oe 8 = 8) 
ungerade ungerade 0 oder 1 (ganzzahlig) 
ae gerade ungerade : 
Ungerade | ungerade gerade halbzahlig 


1) §. Tolansky, l.c. 


*) Paschen-Gétze, Seriengesetze der Linienspektren, S. 122. 
5) Unter Benutzung der Réhre nach Schiiler konnte Verfasser diesen 


Wert an der Hyperfeinstruktur im Bariumfunkenspektrum im sichtbaren Gebiet 
sicherstellen. Ba,,, hat den Kerndrehimpuls J = 0. Hinzelne Daten werden 
spater besprochen werden. 
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Ob J halbzahlig oder ganzzahlig ist, hangt nicht von M — Z, sondern 
nur von M ab. I ist halbzahlig, wenn M ungerade ist, ganzzahlig, wenn M 
gerade ist. Wenn I ganzzahlig ist, so ist es in den meisten Fallen gleich 
Null, und ist héchstens gleich 1. Diese Tatsache deutet darauf hin, daB 
ein Elektron im Atomkern einen Drehimpuls 1/, nicht mehr haben kann, denn 
hatte ein Elektron im Atomkern einen Drehimpuls 4/,, so witrde es auch, 
ob I halbzahlig oder ganzzahlig ist, von’ M—Z abhingen. Man kennt 
bisher keine bekannte Ausnahme von der oben festgelegten Systematik. 

Zu erwarten ist, da Al,, emen halbzahligen Kerndrehimpuls hat. 

Heitler und Herzberg?) haben eingehend die Statistik der Stickstoff- 
kerne diskutiert. Sie zeigten, dab die Regel, da’ Systeme, die aus einer 
geraden bzw. ungeraden Zahl von Protonen oder Elektronen bestehen, 
der Bose- bzw. Fermistatistik geniigen, im Kern keine Giltigkeit mehr hat. 
Wir kennen bisher keine bandenspektroskopische Ausnahme von der Regel, 
daB Atomkerne, die aus einer geraden bzw. ungeraden Zahl von Protonen 
bestehen, der Bose- bzw. Fermistatistik geniigen. Diese Tatsache kann 
man sich durch die Annahme erkliren, dafi die Protonen bzw. Elektronen 
im Kern der Fermi- bzw. Bosestatistik geniigen. Daraus folgt, da jedes 
Elektron im Kern einen Drehimpuls Null hat. Diese Folgerung steht mit 
dem von der Hyperfeinstruktur der Atomspektren gewonnenen Resultat 
im Hinklang. 


Tokio, The Institute of Physical and Chemical Research, im Sept. 19381. 


1) W. Heitler u. G. Herzberg, Die Naturwissensch. 17, 673, 1929. 
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Graphische Darstellung 
einiger bandenspektroskopischer Ergebnisse. 


Von Ragnar Rydberg in Stockholm. 
Mit 8 Abbildungen. (HKingegangen am 23. Oktober 1931.) 


In $1 wird eine gewisse Regelmafigkeit im Verlauf der Kernschwingungs- 
differenzen (AG) bei zweiatomigen Molekiilen nachgewiesen durch Darstellung 
von (AG)? als einer Funktion der Kernschwingungsquantenzahl v. In § 2 wird 
eine einfache Beziehung zwischen 4G und der Rotationskonstante B, gegeben. 
In § 3 wird eine graphische Konstruktion der Potentialkurve fiir H, und CdH 
und O,, mit Hilfe des Wirkungsintegrals und des B,-Wertes ausgefiihrt. 


Hine groBe Anzahl zweiatomiger Molekiile ist jetzt vom experimen- 
tellen Standpunkt aus ziemlich ausftthrlich behandelt worden, wodurch 


wir im Besitz eines sehr umfassenden Materials sind. Aber auf Grund der 


mathematischen Schwierigkeiten ist es nur teilweise méglich gewesen, 
dies Material fiir eine allgemeine theoretische Behandlung des Aufbaues 
der Molekiile auszunutzen. Besonders sind die Potentialverhiltnisse noch 
nicht aufgeklart. Ein hiermit zusammenhingendes Problem ist die jetzt 
sehr aktuelle Frage nach dem Kernschwingungsverlauf und den Disso- 
ziationsprodukten. Diese Frage hat nur im einigen seltenen Fallen Gegen- 
stand einer experimentellen Prifung werden kénnen. Die vorlaufig ver- 
wendeten Formeln fir den Kernschwingungsverlauf machen nur Anspruch 
auf Giultigkeit fir die niedrigsten Niveaus und sind nicht verwendbar 
fiir Extrapolation bis zu der Konvergenzgrenze. Es wire deshalb von groBem 
Wert, wenn wir allgemeinere Formeln erhalten kénnten, die eine, wenn 
auch grobe, Berechnung der Dissoziationsarbeit erlauben widen. 

§1. Es ware vielleicht zu optimistisch zu glauben, da die Kern- 
schwingungsenergie simtlicher Molekiile sich in einen und denselben 
Formeltypus einordnen lassen sollte, aber wenn wir von mehr zufalligen 
Abweichungen absehen, scheint es, als ob der Verlauf der Kernschwingungen 
auch bei weit entfernten Molekiltypen doch ziemlich gleich wire. Leider 
sind bis jetzt nur einige Kernschwingungsserien bis zur Dissoziations- 
grenze verfolgt worden, weshalb unser Material noch liickenhaft ist. Ge- 
wohnlich wird der Kernschwingungsverlauf (nach Deslandres) so ver- 
anschaulicht, das die Difterenz AG, = G (v + 1) — G (v) als eine Funktion 
der Quantenzahl v angesetzt wird. Aus den auf solche Weise erhaltenen 
Kurven kénnen im Hinblick auf ihre wechselnde Form keine sicheren 
Folgerungen gezogen werden. Ein Versuch, den Verlauf fir einige gut 
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untersuchten Molekiile anschaulicher zu zeigen, ist in Fig. 11) gemacht. 
Als Abszisse ist die Quantenzahl v aufgetragen und als Ordinate (A Gp) 
Die Punkte fallen dann auf eine gerade Linie, auBer in der Nihe der Kon- 
vergenzgrenze, wo eine positive Abweichung erhalten wird, die fiir die 
Hydride klein ist, aber mit der reduzierten Masse steigt und fiir das schwere 
JCI ziemlich bedeutend wird. Fir einige schwere Molekiile kann eine ahn- 
liche Abweichung von der geraden Linie atch fiir niedrige v- Werte bemerkt 
werden. Aus der Figur geht hervor, daB der allgemeine Verlauf fiir alle 

ao 


—> (AG,,)* 0 


Night & 


| | WS : 
7 2 caer 


diese Molekiile ziemlich ahunlich ist, und es ist deshalb nicht unwahrschein- 
lich, da man auf solche Weise eine verwendbare Extrapolationsmethode 
erreichen kénnte. Fir die leichteren Molekiile kénnte vielleicht schon 
dies einfache Verfahren zu einer groben Berechnung der Dissoziations- 
arbeit verwendet werden, da die kleine Abweichung bei der Konvergenz- 
grenze vernachliassigt werden kann. Die Verhaltnisse sind jedoch nicht 
immer so regelmafBig, wie die in Fig. 1 gezeigten Beispiele glauben machen; 
darum dart die Methode nur mit der gréBten Vorsicht angewendet werden. 
H, ist kaum mit den tibrigen Molekilen vergleichbar, weshalb es hier nicht 
mitgenommen zu werden braucht. Aber in Ny, O2, NO?) und mehreren 


oi 
ey) 


Fig. 1. 


1) He H: EH. Hulthén, ZS. f. Phys. 50, 319, 1928; CdH: E. Svensson, 
ebenda 59, 333, 1930; O,: S.W.Leifson, Astrophys. Journ. 63, 73, 1926; 
ICl: G.E. Gibson u. H.C. Ramsperger, Phys. Rev. 30, 601. 

2) N,: E.Hulthén, u. G. Johansson, ZS. f. Phys. 26, 308, 1924; 
R. 1. Birge u. J. J. Hopfield, Astrophys. Journ. 68, 257, 1928; R. Ruedy, 
Bandenspektra auf experimenteller Grundlage; O,: W .Lochte-Holtgreven 
u. G.H. Dieke, Ann. d. Phys. 3, 937, 1929; NO: M. Guillery, ZS. f. Phys. 
42, 121, 1927; F. A. Jenkins, W. Barton u. R.8.Mulliken, Phys. Rev. 
30, 150, 1927. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 73. 95 
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anderen Fallen ist, wie bekannt, bei kleinen Schwingungen AG eine lineare 
Funktion von v, und wenn wir nach Fig. 1 fir diese Molekiile (AG)? als 
eine Funktion von v darstellen, wird also die Kurve fiir niedrige v- Werte 
gekrimmt und geht erst fiir hohere Niveaus in eine gerade Linie tibe.. 
Eine Extrapolation nach dieser Geraden lieferte jedoch tir Ng D = 9,4 Volt, 
wihrend eine direkt lineare Extrapolation als Resultat 11,4 Volt gibt1). 
Der richtige Wert dirite 9,6 Volt sein*). Auch viele andere Falle konnten 
herbeigezogen werden, wo die Verhiltnisse im grofen und ganzen durch 
die Formel eevee ane 
AG, = VA—Bo 
ausgedriickt werden kénnen. Fiir eine genaue Formeldarstellung der Kern- 
schwingungsserien ist jedoch dieser Ausdruck nicht geniigend. 
§ 2. Interessanter wird die Darstellung, wenn (4G)* nicht als eme 


Funktion von v, sondern von B, aufgetragen wird. Mit einer logarithmi-_ 


00 schen Darstellung wird folgende 
empirische Relation erhalten: 


(AG); — k> Baia 


ae on 
re (4). 


Aus Fig.2 geht hervor, daB diese 
Formel sehr gut die Verhaltnisse in 
CdH und HgH ausdriickt; die 
Ubereinstimmung ist so gut, dak 
sie kaum eine Zufalligkeit sein kann. 
Leider ist die Rotationsstruktur fir 
andere Molekile nicht so gut be- 
kannt, mit Ausnahme vom Normal- 

zustand bei H,. Fiir diesen Zustand 
4 —> #3 ms wird eine gekriimmte Linie er- 
halten; aber fir alle ibrigen Mole- 
kiile, die Gegenstand einer Priifung werden konnten, hat sich diese Be- 
ziehung im allgemeinen als dem wirklichen Verhiltnis ziemlich gut ent~ 
sprechend erwiesen. Fig. 3 und 4 zeigen den Verlauf bei NO und Oy. Be- 
sonders interessant ist, daB fir NO saimtliche Pankte auf eine und dieselbe 
gerade Linie fallen, d.h. die Konstante k hat denselben Wert fir die drei 


wo 


—_—> (AG/2-170-8 
S 


1) H. Sponer, ZS. f. Phys. 41, 611, 1927. 


2) J.Okubo u. H. Hamada, Phil. Mag. 5, 372, 1928; R.T. Birge, 
Nature 122, 842, 1928. 
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Hlektronenzustiinde. Fir 0, wird bei den niedrigsten Niveaus fiir beide 
Triplettzustinae eine Abweichung von der geraden Linie erhalten. Das 
Singulettsystem fallé nicht auf dieselbe Linie wie das Triplettsystem. Die 
UnregelmaBigkeiten, die zu finden sind, kénnen sehr gut von den Fehlern 
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; 0 ee iia a abee: fee, 
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— By Seam Oy 
Fig. 4. Fig. 5. 


herrthren, die bei der Bestimmung von B, entstehen. Von den Verhilt- 


 missen bei den meisten anderen Molekiilen kann kurz gesagt werden, da8 


die Ubereinstimmung mit obiger Formel im allgemeinen ebenso gut ist, 
wie bei den in Fig. 2 bis 4 gezeigten Beispielen. AuBer H, gibt es jedoch 


25 * 
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zwei Ausnahmen: LiH?) und NaH?). Bei diesen Molekiilen tritt eine eigen- 
tiimliche 1-Entkopplung ein®). Der Verlauf, der sich von dem gewohnlichen, 
wie er bei anderen Molekiilen zu finden ist, unterscheidet, geht aus Fig. 5 
hervor. Wie zu ersehen ist, wird eine gekriimmte Linie erhalten, welche 
jedoch nach dem Koordinatenursprung zielt. Es ist also méglich, daB die 
obengenannte Beziehung auch in diesen Fallen fiir die héchsten Niveaus 
gilt. Vergleichen wir zum Beispiel die Kurven fiir O, und NaH, so mub 
man sich fragen, ob nicht die Abweichung fitr O, auch auf eine ahnliche, 
obwohl schwachere Entkopplung hindeutet. Die Verhaltnisse bei LiH 
und NaH sind jedoch sehr ungewohnlich, weshalb wir eine fir normale 
Falle geltende Beziehung zwischen der Winkelgeschwindigkeit und dem 
Mittelwerte der Quadrate des Kernabstandes gefunden haben diurften, 
eine Beziehung, die méglicherweise fiir weitere theoretische Rechnungen 
verwendet werden kann. 


§ 3. Die friher genannten Verhaltnisse sind ganz vom Verlauf der 
Potentialkurve abhangig, also von den auf die Atomkerne wirkenden 
Kraften. Durch mathematisch-statistische Methoden ware es vielléicht 
moglich, simtliche Molekiile etwas eingehender zu studieren, als es bis 
jetzt der Fall ist. Auf diesem Wege sind aber, vom Wasserstoffmolekil 
abgesehen, noch heute keine Ansatze gegeben. Das allgemeine Verfahren 
ist, emen willkiirlichen Kraftansatz aufzustellen und dann zu _ prifen, 
inwiefern die aus diesem Ansatz abgeleiteten Bedingungen mit den experi- 
mentellen Ergebnissen tibereinstimmen. So hat z. B. Morse*) mit einem 
Krafiansatz, der gewisse allgemeine Bedingungen erfullt, zu einer annehm- 
baren Form der Potentialkurve [V (r) = D (e~*%*—2e~“%")] vordringen 
kénnen. Er konnte auch zeigen, daB seine Annahme zu einer linearen 
Beziehung zwischen Kernschwingungsfrequenz und Quantenzahl fihrt, 
also ein Ergebnis, das in vielen Fallen mit dem Verlauf bei niedrigen Niveaus 
iibereinstimimt. 

Oldenberg®) hat auf eine Methode hingewiesen, durch welche es 
méglich geworden ist, die Richtigkeit emer solchen Kurve eingehender 
zu prifen. Hr geht vom Wirkungsintegral 


p par = puwar = h(v +4) 


1) G. Nakamura, ZS. f. Phys. 59, 218, 1930. 
2) T. Hori, ebenda 71, 478, 1931. 

3) W. Weizel,; ebenda_ 60, 599, 1930. 

4) P.M. Morse, Phys. Rev. 34, 57, 1929. 

5) O. Oldenberg, ZS. f. Phys. 56, 563, 1929. 
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und von der kinetischen Energie bei gegebenem Kernschwingungsniveau (,) 


tuw = V (r)— E, 
aus und erhalt 


pi2u(V ©) — Bar = h(v+}). (1) 


Aus einer annahernd richtigen Potentialkurve kann dies Integral konstruiert 
und planimetriert werden. .Die V (r)-Kurve mu dann verindert werden, 


GOS \— I 
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bis die obige Bedingung (1) erfiillt ist. In Fig. 6 ist eine solche Konstruktion 
fir den Normalzustand des Wasserstoffmolekils’) durchgefithrt. Die 
mit (I) bezeichneten Kurven sind die von Oldenberg eingefithrten Hilfs- 
kurven. Da ein Teil der V (r)-Kurve, zum Beispiel der niedrigste, bis zu 
v = 2 korrigiert worden ist, ist dadurch der zwischen diesen Amplituden 
liegende Teil simtlicher Hilfskurven auch bekannt. Sie kénnen also aut- 


1) T. Hori, ZS. f. Phys. 44, 834, 1927; G.H.Dieke u. J. J. Hopfield, 
ebenda 40, 302, 1927. 
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gezeichnet, wie in Fig. 6, I (ausgezogene Linien), und dann fir die Extra- 
polation der nachsten Schwingungsamplitude verwendet werden (ge- 
strichelte Linien), da die Ordinaten der Umkehrpunkte bekannt sind 
(= VE,.,— E,)- 

Mit Hilfe dieser Konstruktionen werden jedoch die V (r)-Kurven 
nicht ganz bestimmt. Durch Verschiebung nach gréBeren oder kleineren 
v-Werten kann eine unendliche Anzahl von Lésungen erhalten werden, 
welche simtlich die Bedingungen des Wirkungsintegrals erfiillen. Um 
die Kurve eindeutig zu bestimmen, wird noch eine zweite Bedingung er- 
forderlich. Von Herrn Hulthén wurde vorgeschlagen, diese durch gra- 
phische Berechnung der Rotationskonstante B, za erhalten. Die Be- 
rechnung ist in folgender Weise ausgefihrt: Wir haben 


LA weal se Seg meme «os 
5) = 79x ie ee ae 


r oy Vue dr 
= ae Pipa 2 


und erhalten so 


In Figur 6, IT ist jetzt fiir jeden r-Wert als Ordinate = autf- 


1 
TIVO # 
getragen. Durch Planimetrierung der so erhaltenen Kurven kann das 
Integral in Gleichung (2) berechnet werden. Die Kurven gehen aber 
asymptotisch gegen Unendlich, so daB Planimetrierung der ganzen Flache 
nicht méglich ist. Der auBerste Teil ist deshalb berechnet worden, als ob 
die V (r)-Kurve linear ware. Die erhaltene Flache ist zweimal zu nehmen, 
.weil das Integral tiber eine ganze Schwingungsperiode gebildet ist. Der 
in Gleichung (2) eingehende Faktor w, ist bei der Berechnung gleich 
LSS eeses ee gesetzt worden. Da jetzt (4) leicht aus dem B-Wert zu 

2, ¢ a 
erhalten ist, mu8 die V (r)-Kurve veriindert werden, bis die Bedingungen 
sowohl von der Beziehung (1) wie auch von (2) erfiillt sind. 


Die Anwendbarkeit der Methode steht und fallt mit der Giltigkeit 
der klassischen Mechanik auf dem Gebiet der atomaren Erscheinungen. 
Es dirfte jedoch, wie oft betont, die Hinfithrung von halben Quantenzahlen 
in das Phasenintegral den von der Quantenmechanik geforderten Ab- 
weichungen von der klassischen Mechanik schon weitgehend Rechnung 
tragen, worauf besonders der Umstand hindeutet, dafi man in dieser Weise 
mit dem Ausdruck von Morse die quantenmechanische Termformel exakt 
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findet. Auch gehen die Kurven bis zu ziemlich hohen Werten der 
Schwingungsquantenzahl, wodurch eine kleine Abweichung in der unteren 
Schale verhiltnismaiBig wenig zu bedeuten hat. 


: : 1 
In Gleichung (2) sind (2) Wert verwendet, welche aus B, be- 
rechnet sind. In den Fallen, wo eine betriachtliche l-Entkopplung vorhanden 
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Fig. 7. Fig. 8. 


ist, werden diese etwas fehlerhaft und geben also eine unrichtige Form 


der Kurve. 

Die durch das oben beschriebene Verfahren erhaltenen Werte der 
Potentialkurve fir H, ¢X), CdH (?2’) und O, (°”) sind in Tabelle1, 2 
und 3 eingetragen. In Fig. 6, 7 und 8 sind aufer den korrigierten Kurven 


Tabelle tl. We 1+s. 


v E, "2 } Tmin Tmax 
@ | 2 140 1,732 0,650 0,885 
teat} 6 300 1,652 0,575 1,025 
2 10 215 | 1,579 0,535 1,135 
3) 13 910 1,493 0,505 1,225 
4 17 365 1,410 0,485 1,315 
5 20 600 1.330 0,465 1,405 
6 23 615 1,242 0,450 1.500 
ve 26 390 1,148 0,440 1,610 
8 28 920 1,059 | 0,430 1,730 
9 #1210 0,965 0,415 1,850 

10 30 220 0,864 0,410 1,970 

ital 34 950 0,754 
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auch die durch Morses Formel sowie die durch folgende Formel berechneten 
Kurven eingetragen: 
V (i= Died + Deg 2, 


WwO 


a y= (0,1785@,)* : 
D 


Wie aus den Figuren zu ersehen ist, scheint es, als ob die nach der letzt- 
genannten Formel aufgezeichneten Kurven eine bessere Ubereinstimmung 


Tabelle 2. CdH 73”. 


v Ey ie Tmin Tmax 
0 695 0,314 1,630 1,950 
ik 2032 0,298 1,555 2,110 
2 3244 0,279 1,510 2.260 
3 4310 0,254 1,480 2,425 
4 5191 0,225 
5 5827 0,184 
Tabelle 3. O, 3d’ 
v E =) r r. 
v Pp min max 
0) 354 0,386 1,535 1,685 
1 1049 0,381 1,490 | 1.760 
2 itp aye 0,374 1,465 | 1,825 
3 2358 0,368 1,445: | 1,875 
a 2973 0,358 1,430 1,925 
5 3561 0,352 1,415 1,970 
6 4123 0,343 1,405 2,020 
7 4659 0,328 1,395 2,065 
8 5162 0,317 1,385 2.115 
i) 5629 | 
10 6059 | 


mit den nach dem oben beschriebenen Verfahren konstruierten Kurven 
zeigen, als diejenigen von Morse. 


Zusatz bei der Korrektur. Kiurzlich erschien eine sehr schéne Arbeit 


von Hylleraas?), in welcher es ihm gelungen ist, die Konstitution des 
Wasserstoffmolekiils mit eimer, wie es scheint, grofen Genauigkeit zu 
berechnen. Das Minimum der Potentialkurve wird bei 0,72 A erhalten, 
wihrend experimentell der Wert 0,76 A gewonnen wird. Die Dissoziations- 
arbeit wird zu 4,37 Volt berechnet, waihrend die Angaben aus experimentellen 
Daten von 4,84 bis 4,42 Volt variieren. Diese letzten Werte sind aber von 


1) BH. ASHylleraas, ZS. 4. Phys 3710739) 1930: 
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dem niedrigsten Kernschwingungsni yeau aus gerechnet und sind also 
um @,/2 = 0,27 Volt zu erhdhen, um mit dem von Hylleraas berechneten 
Wert vergleichbar zu werden. Von diesen kleinen Abweichungen abgesehen, 
ist die Ubereinstimmung zwischen den von Hylleraas berechneten 
Potentialkurven des Normalzustandes in H, und der von mir konstruierten 
(Fig. 6 und Tabelle 1) ausgezeichnet. . 


Zuletzt modchte ich dem Direktor des Instituts, Herrn Prof. Dr. 
E. Hulthén, fir die ideenreichen Ratschlage, mit welchen er mir immer 
in der freundlichsten Weise beigestanden hat, aufs herzlichste danken. Es 
ist mir auch ein groBes Vergniigen, Herrn Prof. Dr. O. Klein fir seine 
eingehenden Erérterungen meinen besten Dank auszusprechen. 


Stockholm, Physikalisches Institut der Hochschule, Oktober 1981. 
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Theorie des Kerreffektes in der Wellenmechanik. 
Von Th. Neugebauer in Budapest. 
(Hingegangen am 23. Oktober 1931.) 


Stérungstheorie der auf n Partikel verallgemeinerten Diracschen Gleichung 
und Herleitung der Heisenberg- Kramersschen Dispersionsformel nach dieser 
Theorie. — Berechnung des Kerreffektes nach dem obigen. — Vergleich dieser 
Formeln mit denen der Langevin- Born-Gansschen molekularen Orientierungs- 
theorie und mit der Voigtschen Theorie, sowie Bestimmung der Grenzen ihrer 
Giiltigkeit und der Korrespondenz der entsprechenden Glieder. — Herleitung 
einer halbklassischen Formel, die in solchen Fallen zu gebrauchen ist, in denen 


die klassische Theorie versagt. — Deutung des Kerreffektes der symmetrischen 

Atome und Molekeln nach der Quantenmechanik, der nach der klassischen 

Theorie verschwinden sollte. — Vergleich der erhaltenen Formeln mit der 
Erfahrung. 


Einleitung. Zur Erklirung der von J. Kerr+) entdeckten elektrischen 
Doppelbrechung wurden verschiedene Theorien aufgestellt. Nach 
W. Voigts?) Auffassung ist der Kerreffekt eme Folge des Starkeffektes. 
Unter Starkeffekt verstand er aber nur die Frequenzverschiebungen, also 
nicht die Aufspaltung und Verschiebung der Niveaus, und auch nicht die 
Intensitaétsinderungen. Voigts Theorie hat sich bei einatomigen Gasen 
annihernd bewahrt, aber bei mehratomigen Molekeln fand man sie in 
Widerspruch mit der Erfahrung. Darum arbeitete P. Langevin’) eine 
neue Theorie aus, nach der die Molekeln elektrisch polarisierbar sind, sich 
also mit der Achse der leichtesten Polarisierbarkeit in die Feldrichtung 
einzustellen bestrebt sind; dem wirkt die thermische Bewegung entgegen. 
M. Born*) und R. Gans®) sind bei ihren Rechnungen schon von der 
Debyeschen Hypothese der fertigen Dipolmomente ausgegangen, die 
dann das 4ufere Kraftfeld orientiert. Diese Langevin-Born-Ganssche 
Orientierungstheorie hat sich bei: mehratomigen Molekeln bewahrt, und 
mit ihrer Hilfe ist es gelungen, aus experimentellen Daten, unter Be- 
riicksichtigung der Dispersions- (47) und der Depolarisationsformel (48), 
die Polarisierbarkeiten der mehratomigen Molekeln zu berechnen. R. L. 
Mc Farlan®) ist es gelungen, experimentell zu rechtfertigen, daB sich die 

1) J. Kerr, Phil. Mag. 50, 337, 1875. 

*) W.Voigt, Magneto- und Elektrooptik, 8.354. Leipzig 1908. L. Graetz, 
Handbuch der Elektrizitét und des Magnetismus, Bd. I, 8. 326. Leipzig 1918. 

8) P. Langevin, C. R. 151, 475, 1910. 

4) M. Born, Ann. d. Phys. 55, 215, 1918. 


5) R. Gans, ebenda 64, 481, 1921. 
6) R.L.McFarlan, Phys. Rev. 35, 1469, 1930. 


Th. Neugebauer, Theorie des Kerreffektes in der Wellenmechanik. 387 


im elektrischen Felde befindenden Molekeln wirklich orientieren; bei seinen 


Versuchen bediente er sich der Réntgenstrahlen nach der Analogie der 
Braggschen Methode. In der alten Quantentheorie hat den Kerreffekt 
G. Herzfeld*) berechnet. R.deL. Kronig?) hat. seine Rechnungen 


nach der Matrizentheorie durchgefiihrt; doch hat er nur zweiatomige 


Molekeln in Betracht gezogen; diese haben im allgemeinen aber keinen 
linearen Starkeffekt, deshalb lassen sich séine Resultate mit der Erfahrung 
schwer vergleichen. Nach der Matrizentheorie haben auch M. Born und 
P. Jordan*) den Kerreffekt berechnet, aber nur fir Molekeln, die keinen 
linearen Starkeffekt zeigen. : 

Nach der Quantenmechanik betrachtet man den Kerreffekt auch als 
Folge des Starkeffektes, doch zieht man hier sowohl die Frequenzinderungen, 
als auch die Verschiebungen der Energieniveaus und die Intensitats- 


 anderungen in Betracht; den Frequenziinderungen entspricht die Voigtsche 


Theorie, den Verteilungsverinderungen der Molekeln in den verschobenen 
Niveaus die molekulare Orientierungstheorie. 

Die sich auf den Kerreffekt beziehenden experimentellen Daten 
bis 1929 haben K. L. Wolf, G. Briegleb und H. A. Stuart‘) diskutiert. 

Ziel dieser Arbeit ist die Behandlung des Kerreffektes nach der auf 
m Partikel verallgemeinerten Diracschen Theorie®), angeniherte Recht- 
fertigung der Langevin-Born-Gansschen Orientierungstheorie und 
Bestimmung ihrer Giltigkeitsgrenzen, sowie die Deutung des Kerreffektes 
der syminetrischen Atome und Molekeln, der nach der klassischen Orien- 
tierungstheorie verschwinden sollte. Die Rechnungen fihren wir nach 
der Storungstheorie durch, obwohl man strenggenommen die Diracsche 
Lichttheorie anwenden sollte, die auch von den Absorptionserscheinungen 
Rechenschaft gibt; da man aber bis jetzt einen elektrischen Dichroismus 
noch nicht beobachtet hat, konnen wir von den Absorptionserscheinungen 
absehen. Die Anwendbarkeit der Schrédingerschen Methode in der 


1) G. Herzfeld, Ann. d. Phys. 69, 369, 1922. 

2) R.de L. Kronig, ZS.f. Phys. 45, 458, 1927; 47, 702, 1928. 

3) M. Born’ und P. Jordan, Hlementare Quantenmechanik, S. 259. 
Berlin 1930. 

4) K.L. Wolf, G. Briegleb u. A. H. Stuart, ZS. f. phys. Chem. (B) 6, 
168, 1929. 

5) Unsere Resultate kénnten wir auch einfach aus der Heisenberg- 
Kramersschen Dispersionsformel herleiten, doch da man diese in einem all- 
gemeinen n-Korperproblem nach Dirac noch nicht abgeleitet hat, so wollen 
wir unmittelbar von der Wellengleichung ausgehen. Als Nebenergebnis ergibt 
sich dann die Herleitung der Heisenberg-Kramersschen Formel fiir ein 
n-K6orperproblem. 
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Theorie der Dispersionserscheinungen hat neuerdings Heisenberg?) 
gerechtfertigt. ; 

§ 1. Stérungstheorie der auf n Partikel verallgemeinerten Diracschen 
Wellengleichung. Berechnung des induzierten Momentes. Im Falle eines 
Elektrons lautet die Diracsche Gleichung?): 


(Pp + So Pe + a,me)u = 0, (1) 
k=xyz 
wobei 
h 0 é 
af ES Nae gee 
Po Fake OO ee e 
ie é 
me eA te 
Pee ee Fimo aie 


hips Ohyy Oey sind die vierreihigen Diraeschen Matrizen, 4,. A,, AD As 
die Komponenten des Viererpotentials. 

Fur den Fall mehrerer Partikel haben A.S.Eddington®), J. A. 
Gaunt‘), G. Breit®) und L. Goldstein®) die Diracsche Theorie ver- 
allgemeinert. 

Gaunts Gleichung lautet folgendermafen: 


n n : 
(31 Ha + Si Par —E) u = 0, (2) 
a a 
ae H, = —me— eV — co, (p)— 0 me’, 
und die Wechselwirkung der Elektronen: 
oat e 
Pav = [1— Oa» (a0)] —- (3) 


Die o und @ bedeuten hier Diracsche Matrizen. Die ungestrichenen 6 
sind aus drei Diracschen Matrizen gebildete Matrizenvektoren. Die 1, ,, be- 
deuten die gegenseitige Entfernung des a-ten und des b-ten Elektrons. Gaunt 
hat die Retardierung der Potentiale bei der Herleitung seiner Gleichung 
nicht in Betracht gezogen, darum gelten seine Ergebnisse nur annahernd. 

Breit erhalt, ausgehend von einer von C. G. Darwin’) stammenden 
alteren Untersuchung, beziiglich der Bewegungsgleichung von mehreren 


1) W. Heisenberg, Ann. d. Phys. 9, 338, 1931. 

*) P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 117, 610, 1928; 118 
351, 1928. 

8) A. 8. Eddington, ebenda 122, 358, 1920. 

4) J. A. Gaunt, ebenda 122, 513, 1929; 124, 163, 1929. 

5) G. Breit, Phys. Rev. 34, 553, 1929. 

6) L. Goldstein, Journ. de phys. 1, 271, 1930. 

7) C. G. Darwin, Phil. Mag. 39, 537, 1920. 


> 


ne 
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Elektronen die folgende auf zwei Elektronen verallgemeinerte Dirac- 
gleichung, wo die Retardierung schon beriicksichtigt ist: 


[P, + Dep? + Pp) + a 4 a?) a3 


k=ayz ‘s S at a (a) (x®)r) 
Se Oe Soe” )Ju=o. (4) 
wobei h° vane 
é 
Z (1) le 
x “aia < (49 + A®) me (5) 
h 
oe oF 
oe — Le = Ag (6) 
Bois a0 
ok (2) 
PE Sarit LO aves ot 


(1) 


Die « bedeuten hier Diracsche Matrizen, «” und «® sind Matrizen- 


vektoren und 4A,,4,,4,,4) die Komponenten des Viererpotentials. 


OO), @) 
a == {oo Oe) 
(2) (2) ,,(2) ,,(2) 
an = (ao, o,). 


Die Funktion u hat hier 16 Komponenten, die wir mit wu, bezeichnen. 


Die Matrizendifferentialgleichung spaltet sich deswegen in ein System von 
16 Differentialgleichungen auf. 


Die Matrizen « operieren z. B. folgendermaBen auf der Funktion wu: 


4 
(at? Yu y = (er ua Wve 
A4=1 


Die exakte Form der Wechselwirkungsglieder der Partikel [Glei- 
chung (4), zweite Zeile] ist nach dem heutigen Stande der Theorie 
noch zweifelhaft, da sie aber in den weiteren Rechnungen sowieso heraus- 
fallen werden, hat das fiir unsere Betrachtungen keine Bedeutung. 

Ganz allgemein kann man die Breitsche Gleichung auf n Partikel 


unmittelbar verallgemeinern+): 


+3 ss af 03m, ne 


ak=ayz 


Be ales = “fo ae S (a Tap) (0 | Whee 0. (7) 


4 CL Gb ka=aye Tad ab Tad 


1) G. Breit, l.c. S. 554. 
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Hier sind: h 
at AM A, 
Po." Th Diets 3+ A rig >> 
h 0 
@ = (a) 
Pee = Ont OKO ep 7A 


1,» bedeutet wieder die gegenseitige Entfernung. A{? ist das von den 
itbrigen Partikeln herrithrende skalare Potential am Orte des a-ten Partikels, 


A ist das skalare, und A‘ das Vektorpotential des auBeren Kraftfeldes 


auch am Orte des a-ten Partikels 


Orne Cee 
as A@ — — pee 
ie = ; te Yad 


Die Funktion u hat hier 4” Komponenten. Die Matrizendifferential- 
gleichung (7) koénnen wir deswegen als ein aus 4” Gleichungen bestehendes 
Differentialgleichungssystem aufschreiben. Bei der Anwendung der 
Matrix « auf w entstehen die Ausdricke: 


4 
- P)b, bo sa By = os (6, 2 Pode ees Sy Ay eas lege 


Der elektrische Strom und die elektrische Dichte sind folgendermafen 
definiert : 


(a) 


jo = cepa, ys (8) 


hier bedeutet k eine der drei Raumkoordinaten und a die betreffende 
Partikel, zu der die Stromkomponente gehért. Explizit ausgeschrieben 
hat 7 die Form: 


AC) = (a7) 
ae ion ak, Dats ee: Osa Wes be Gree eee 
: 
Die Dichte ist 
— 4 ; _ 
IY Ons Tae Meee ue > ncboiie det elma aaeele. bee (9) 
is 


Diese Summe besteht aus 4” Gliedern. 

Zu der Gleichung (7) kommen in der Theorie des Kerreffektes zwei 
Stérungsglieder hinzu: 

1. Das von dem konstanten elektrischen Felde stammende Glied. 
Wir nehmen an, dafi das Feld in Richtung der z-Achse orientiert ist, sein 
skalares Potential ist also: 


n n 
A® = —Eaq, DA = — 3 Haw. (10) 
a a 


—— 
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: 2. Das vom Vektorpotential des einfallenden Lichtes herrithrende 
; Glied. Die Richtung der Wellennormale sei die y-Achse, und der elektrische 
_ Vektor sei in einer in der xz-Ebene liegenden q-Richtung orientiert: also 
wenn ‘ 9 
pe sia Ja gia See ( eee 
4 ©, sin xv (1 =)=@ ; sin 2a (t x (11) 
der elektrische Vektor ist, so ist das ‘entéprechende Vektorpotential 
} A, = 0 cos 2 ( = 
¢= 8S2av\t— ee 
“Seme Komponenten parallel der z- und z-Achse sind: 


j A, = Q 00s a 008 229(t— 4) = acosaav(r— 4), 
\ G c (12) 
A, = Q sina cos 2av (t— “ = 6 cos 2n»(t— 
ape! = O.cone nnd - b= @' sin «. 
(10) und (12) setzen wir in (7) ein, das skalare Potential enthalt ) und die 
Vektorpotentiale die p,. 
Die von den Wechselwirkungen der Partikel herrithrenden Glider, 
welche die konstante elektrische Feldintensitét und das Vektorpotential 
des einfallendes Lichtes nicht enthalten, bezeichnen wir mit P: 


ee Raat ae eis > aa, (6) Ls (xr) eau on 
2¢ ab Tab sh ab k—=ayz fag ab aa 


Der Operator P wird im weiteren Gange der Rechnung herausfallen. Hs 
bleibt uns also die folgende Differentialgleichung: 


A 3 S > plese os om 20+ Pi 
Ea2cie OF ~¢.“ op pose 224 Oke) () 
nN b n « 
BS 2 cos 2x» (i-=) + 22S 2 cos Qny(t- a u. (14) 
WC 5G Cc CoG C j 


Ausgeschrieben ist das ein System von 4” Differentialgleichungen. Wenn 
wir in (14) die von dem einfallenden Lichte herrithrenden Glieder ver- 
nachlissigen, so ist die tibrigbleibende Differentialgleichung die des Stark- 
effektes, deren Eigenwerte und Higenfunktionen wir als bekannt betrachten. 
Es seien die: Sicale 

Bye and ovtus = ape” : (15) 


u, hat hier 4" Komponenten. 
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Die vollstandige Gleichung (14) integrieren wir mit dem folgenden 
Ansatz1): 


leg 
U, = pee * +, = Uz + W,. (16) 
(16) setzen wir in (14) ein, und beriicksichtigen, dai y, und EH, die 
Gleichung, die das Stérungsglied des einfallenden Lichtes nicht enthalt, be- 
friedigen; damit kénnen wir also unsere Gleichung vereinfachen. Wir 
k6énnen auch diese Glieder vernachlissigen, die ein Produkt aus den w 
und den Stérungsgliedern des einfallenden Lichtes sind. Also: 


(Teese CeO lnm: 0 
| Qaic Ot 5 Bent 3 > 0; Oka) 


C a we 
= — be S as” cos 2 nv(t- hee 9 a” cos 2 2 - =) Ul,» (17) 
a . a 
Infolge des exponentialen Faktors in u, kénnen wir die rechte Seite der 
Gleichung (17) folgendermafen schreiben, wenn wir wegen den kleinen 
Dimensionen der Molekeln im Verhaltnis zur Wellenlange des Lichtes 
von den Subtrahenden y/¢ absehen: 


ea ——— (#,-+ hy) 
— {259 (oF aie 


fee 


mit 


(Es + hy pa, DW, 
Pde (FTO, Se ag 


Die sich auf w beziehende Differentialgleichung hat die Wurzel 


2 uit 9nt 
(Ey + hv) RE as 


w, = wie + we * 3 (19) 
das, in (17) eingesetzt, ergibt: 


|-—@, +hy) -2 SBD = ee ee af oS) aP my + Pl wt 


Gob iage cee Ok® 


a (Ser ee S acl ay (20) 
eet lg oa a 
Das Gleichungssystem (20) lésen wir so, da wir das (aus 4” Komponenten 


bestehende) w, nach den Higenfunktionen der Differentialgleichung des 
Starkeffektes in Reihe entwickeln: 


= Spe (21) 
$s 


*) Das hier benutzte Rechenverfahren ist eine Verallgemeinerung der 
Schrédingerschen Stérungstheorie auf ein aus 4” Gleichungen bestehendes 


Differentialeleichungseyatems Vel. E. Schrédinger, Ann. d. Phys. 81, 109, 
1926. 
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Diese Reihen setzen wir in (20) ein und beriicksichtigen, daB die yp, die 
Higentunktionen des Starkeffektes sind, also: 


1 . + [ea = (a) Coie (a) ; 

— > — (&, + hy — By) wey sth ne So Oy + Se | ve. (22) 
7 es Ge 
Der Operator P ist hier herausgefallen. Was immer fir eine Form also 
das Wechselwirkungsglied auch haben Mag, unsere Betrachtungen bleiben 
richtig; das Wichtige ist nur, daB dieser Operator die von der diuBeren 
Stérung herriihrenden Glieder nicht enthalt. 

Gleichung (22) multiplizieren wir mit Ps und integrieren sie in dem 


- ganzen Konfigurationsraum: 


i i ea n 
© (B, + hy — By) wiy = lees Seed? y+ 2S Bal y,)ae, (28) 
“ ry a 


oder wegen (8): 
+ (hv — By) wi = \( > eigties: Vac. (24) 
e 8 s ss! 2¢2 a ) 


Da aber = jo) = 4, den mu lon Quantensprung (ss’) gehdrenden und von 


allen n Beciaicals verursachten Strom bedeutet: 


+ Cy, b 
(HE, + hy — Ey) Ws— = |Get zis gals) an, (25) 
und mit Ritcksicht auf (12): . 
(LE, thy — Ey) Wye! = = (i. cosa + 7, 8in a) dt, (26) 
oder in einer anderen Bezeichnung: 
Gy hy — By) wie = liga. (27) 
und da Ae 
a0 
divj + at [ 
oe div j (ss’) + 2av(ss’) 0 (ss’) = 0, 
und % 
> Qa) div] (ss’)dr = — li (ss’) dt (28) 
a é 


ist, kénnen wir (27) auch folgendermaSen schreiben: 


n 
(E, thy — Hy’) Dy a 2uv(ss’)t \> {ay @ (88') dt. (29) 
a 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 73. 26 
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Weil Q om = € die Amplitude des einfallenden Lichtvektors ist, wird » 
y (ss ; 
(E, thv— Ey) wy = se P, (ss = . a (P (ss’) €), (80) 


wobei: 
P,(ss’) = (> qa) @ (8s) dt = — 
aus (30) bekommen wir fur w,,, 
~ y(ss')t (P (ss) €) 
ON Sg ORE ip aes 


Das in (21), sodann das erhaltene Resultat in (19), und das wieder in (16) 
eingesetzt, wird 


2nit ee as 8 
a 


ie ==" Bgt vu U uy 1 ° 
= ee Sy age E68) eae 


Das ist die gestérte Higenfunktion in erster Annaiherung. Fir das Moment 
in einer beliebigen P-Richtung bekommen wir nach (81): 


(31 


ju epu,dt = ju > epy, at 


aS ss! (P (ss’) g) | Se av e2 Zivt Fs e7 2zirvt \ 

"Oy 3! ais) ee P Ys \H,—Eythy E—E,-hy!} 
} a — 22ivt 2 civt 

- $B vee) (P60) 8) |p Dep ivadr| Segall 


Ey “Eythy E,—Ey—hv} (22) 


Das vierte Gled, in dem das Quadrat der Korrektion steht, haben wir 
vernachlassigt. Wir bezeichnen 


Jy, Sep dr mit P,(ss’) und [uc Si epadr 
ahnlich mit 18. (ss), dann kénnen wir (82) folgendermaSen schreiben: 
ju epu,dt =-P, (ss) = P, (ss) 
ui in v (ss!) | (P» (s 8) (€ P(ss‘)) ete Py (ss ‘)(EP(ss' Me 2 mirvt 


|B, — By 2 hy E, — Ey — hv 
ae [Po (ss) (EP (ss) _ Pa (88) (EP(88')\ | sais 
ee CO) | a Eye E,— By hp | ae 


§ 2. Hine Bemerkung zur Theorie der Heisenberg-Kramersschen 
Dispersionsformel. Aus (81) bekommen wir das bekannte Analogon der 
Heisenberg-Kramersschen Dispersionsformel, wenn wir nach Analogie 
von (82) das Moment nach einer beliebigen p-Richtung berechnen; aber 


SN Ce ee OE ee a a Pe 


de Wid Sey eo 


a ie Sh 


ey - SiS 
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mit zwei zu verschiedenen Quantenzustinden gehérenden Higenfunktionen. 
(Zwecks einer leichteren Bezeichnung schreiben wir statt des einen s ein m 
und statt des anderen ein n, und summieren nach einem Index k.) Dann ist 


Onm = fun > CP Um dt — Py (nm) e~ 272¥ (mt 


.— =3 {S |» (nk) & mo hae! x (mk) (Eee) eel e—271{y (nm) —v}t 


; v(mk) +9 


nk)—» 
+ = |» (nk) (P me age » (mk) 2 eee =) e— 22i{v(nm) + ¥}t, 
Om bedeutet hier das von dem eingestrahlten Lichte induzierte Moment. 
Eine analytisch ganz gleiche Formel hat O. Klein?) im Hinelektronen- 
problem hergeleitet. 

Wenn die Dimensionen der Molekeln gegeniiber der Wellenlange des 
einfallenden Lichtes nicht klem sind, muf man auch die Retardierung 
des Lichtvektors in Betracht ziehen. Das kann man ganz analog durch- 
fiihren, wie das in der alten Wellenmechanik G. Wentzel?) und I. Waller?) 
getan haben. In der Theorie des Kerreffektes schemt die Anbringung 
dieser Korrektion aber nicht notwendig zu sein. 

§ 3. Theorie des Kerreffektes. Berechnung von n, und n,. Wir be- 
racksichtigen in (84), daB P (ss’) = P (s’s): 

{Py (ss) (E P(ss’)) 
oe a eto hoy, 


P,, (ss) = Py(ss) +R ps y (ss’) 


P,, (ss’) (€ P (s’s))) 
Ti eae | 
wo den realen Teil bedeutet. 

Be _ ae ist das von dem Licht induzierte Moment; wir bezeichnen es 
mit M. Wir nehmen an, dafi die Energie nach der klassischen Statistik ver- 
teilt ist. (Strenggenommen sollte man die Bose-Hinsteinsche Statistik 
anwenden, doch wiirde das nur eine unbedeutende Korrektur ergeben.) 

Das in der Volumeneinheit induzierte Moment ist: 


e2 wivt, (35) 


Dire = : ree (36) 


1) O. Klein, ZS. f. Phys. 41, 407, 1927; siehe auch K. Nikolsky, ebenda56, 
709, 1929; W. Kroll, ebenda 66, 69, 1930. 

2) G. Wentzel, ZS. f. Phys. 48, 1, 1927; 43, 779, 1927. 

3) I. Walter, Nature 155, 1927; ZS. f. Phys. 51, 213, 1928. 


ZOus 


(34) 
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Ws 


S=De *?. 


8 


wobel: 


N bedeutet hier die Loschmidtsche Zahl und k die Boltzmannsche 
Konstante. 

Das von dem einfallenden Licht induzierte Moment spalten wir in 
Komponenten parallel der z- und der z-Achse auf. Das Moment parallel 
der z-Achse induziert die mit der konstanten Feldintensitaét parallele 
Lichtvektorkomponente, also ist in diesem Falle: 


Pact tale ean 


37 

E,+0, E,= EH, =0. J ei 

Aus (86), (37) und (85) ergibt sich: 
- 
N Se (P.(ss’) P,(s's) 
Mite ET | 
‘ iSy’ 2a 9 (58) y(ss’) +» 
P; (ss) P; (ss) ee ee 

—— v(ss)— ¥ | Rise ee (88) 
b : 
bide — RiG,27't = E sin@nivt = E,. (39) 


Den Zusammenhang zwischen dem imduzierten Moment, der Feldintensitat 
und dem Brechungsexponenten gibt die Formel: 
hay Bae 1 
BR 4an°+2 ee 4m 
(88) und (89) in (40) eingesetzt, wird 


(n? — 1). (40) 


M, 1 
pare eed 
a Pes iT 7S y (ea) | 2 (ss’) P,(s's) _ P, (ss') P, (s's)| 
~~ hSy 3 y(ss') + 9 v(ss') — » fe 
wo z die parallelen Komponenten’ bedeutet. 
oan wt Sv (ss’) P, (35!) P, (6's) 
== ||  kE VASs Ss S's 
8 > vy (ss’) — »” _ 


Das Moment parallel der x-Achse induziert die zum elektrischen Feld senk- 
rechte Lichtvektorkomponente, also ist 


und 


(42) 
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‘Aus (41) und (42) bekommen wir, unter Beriicksichtigung, da 


n? —n2 1 
a+n, AN 


ist, wo ” den Mittelwert von n, und n, bedeutet: 


(nz — nz) 


pe a Sees iss lS Ben se) Ese? 
aie y (ss’) — » 
» (ss!) Po (ss); G's) 
a > vy? (ss’) — | 
Die von E abhangigen Glieder, also » (ss’), W,, 8, P, (ss’) und P, (ss’) 
entwickeln wir in eine Reihe nach H1). Das von EF unabhangige Glied 
verschwindet in (48). 
y (ss’) = »(ss’) + Ey, (ss’) + Ey, (ss’) + -+-, 
Wo West EW EO Wee >, 
S=8,1+ #8,+#8,+-:-, 
P, (ss’) = Py, (ss’) + EP,, (ss’) + HE Po, (ss’) + °°, 
P,, (ss’) = Pox (ss’) + E Py, (ss’) + EH? Pog (ss’) + - >: 
§ 4. Der lumeare Kerreffekt. Die in E linearen Glieder sind die fol- 
genden?): 


8 


(48) 


Wos 
‘ Mh [S 9 (8 oe : Pos (5's) 
ae aad 
+ [= ACES Pulte ie or Pee (s's)P, (s8")| 
= S vy (88") {Pow (88') e 3 oe (6's) Pe (ss" i 


N,— Nz, = 


es (v8 (ss’) + v*) ol ss) Pore) Py, (3's) 
A (vG (ss’) —- »°)? 
SS (26 (88) + 9°) 94 (88°) Poa (68!) Pow | i (a6 
z (% (ss) — aw 
In Atomspektren tritt der lineare Starkeffekt nur beim Wasserstoff und 
bei einigen sehr wasserstoffahnlichen Termen anderer Elemente auf. Die 


1) R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 45, 458, 1927. 
2) R. de L. Kronig,.1.c. 8. 461. 
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iibrigen Atome sind so symmetrisch gebaut, da bei ihnen der lineare 
Effekt unbeobachtbar bleibt. Deswegen kann es bei ihnen auch keinen 
linearen Kerreffekt geben, weil die mit W, und y, multiplizierten Gheder 
verschwinden und die Stérung der Polarisation symmetrisch ist. Der lineare 
Starkeffekt des Wasserstoffs ist symmetrisch sowohl in den Energie- wie 
auch in den Frequenzverschiebungen, darum ist ein linearer Kerreffekt 
auch bei ihm nicht méglich, wie das R. de L. Kronig nachgewiesen hat?). 

Dipolmolekeln haben nach der Theorie emen linearen Starkeffekt, 
ausgenommen die 2-Terme der zweiatomigen Molekeln [bei ihnen ver- 


schwindet die lineare Aufspaltung, weil W, = — rear  (Hundscher 
Fall b), und bei Y-Termen ist Q = 0]. Da aber die Grundterme der zwei- 
atomigen Molekeln alle X-Terme sind (nur das NO bildet eine Ausnahme), 
so haben sie keine lineare elektrische Aufspaltung. Mehratomige hetero- 
polare Molekeln miissen aber im allgemeinen nach der Theorie einen linearen 
Starkeffekt zeigen, der aber wegen der vorher erwahnten Symmetrie der 
Aufspaltung keinen lmearen Kerreffekt verursacht. Bei dem quadratischen 
Kerreffekt wird indessen eben diese lineare Aufspaltung das gréBte Glied 
liefern. Wegen experimenteller Schwierigkeiten ist es aber bis jetzt noch 
nicht gelungen, das Vorhandensein des linearen Starkeffektes bei Dipol- 
molekeln zu demonstrieren?) ; doch kénnen wir wegen der vorher erwahnten 
Tatsachen den linearen Starkeffekt in der Theorie des Kerreffektes nicht 
vernachlassigen. 

In voller Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen 
haben wir also gefunden, dai es keinen linearen Kerreffekt gibt. Von 
dieser Regel bilden nur die Kolloide eme Ausnahme?), auf die sich aber 
unsere Betrachtungen nicht mehr beziehen. Die Theorie des Kerreffektes 
der Kolloide hat 8. Procopiu‘*) ausgearbeitet. 


1) R. de L. Kronig, 1. ce. §. 470. Nach der Diracschen Theorie hat 
R. Schlapp [Proc. Roy. Soc. London (A) 119, 313, 1928] den linearen Stark- 
effekt berechnet, V. Royansky (Phys. Rev. 38, 1, 1929) hat die Theorie mit 
Beriicksichtigung des Spins, aber nicht nach Dirac entwickelt. Die Messungs- 
resultate von H. Mark u. R. Wierl (ZS. f. Phys. 53, 526, 1929) beziiglich der 
Intensitatsdissymmetrie haben auf unsere Betrachtungen keinen HinfluB, da 
sie sich nicht auf den Fall der natiirlichen Anregung beziehen. 

*) ZB. Borje Svensson, ZS. f. Phys. 71, 450, 1931. Der einzige Fall, 
wo es gelungen ist, das Vorhandensein des Starkeffekts bei einer Molekel experi- 
mentell nachzuweisen, ist die der H,-Molekel, die aber, da sie homéopolar ist, 
nur einen quadratischen Effekt zeigt [vg]. J. K. L. McDonald, Proc. Roy. 
Soc. London (A) 128, 103, 1929; 131, 146, 1931]. 


3) Z.B. Th. Wereide, ZS. f. Phys. 41, 857, 1927; dort weitere Literatur. 


) S. Procopiu, Ann. de phys. 1, 285, 1924. 
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§ 45. Der quadratische Kerreffekt. Die von der Reihenentwicklung 
herrithrenden quadratischen Glieder sind die folgenden?): 


o 


W, 
_4aN E eo ras. oe: y Cn Bs, ae (ss 
Nz—- Ny = hSn Se BP (se [= ° ; : ) aot | 


kt vp (ss’) — 
Wis = ¥, (ss’) {Pox (ss’) Py, (8's) + Poz (8's) P,, (ss’)} 
kT |= ve (ss’)— 5.4 
ee 0 (ss’) + »*)? », (88') Pox (88’) Pox (8's) < 
ae (8 Gs) — >] 


+ = ru (8) (Pas (68!) Pus (6's) + Py2(6s") Pao (es) + Pos (8) Pas(ss)}_< | 
s! % (ss) — 4 
i iS (v5 (ss’) + »*) v, (ss) {Po, (ss’) Pi, (8's) + Py, (8's) Py, (ss’)} aa | 


(% (ss’) — »?)? 
=[s (»% ( SS Di +? “) Vo (ss‘) Pz (ss’) Pos (s’s) a 3 | 


(v5 (ss’) — 9°)? 
Piles) Oe s+ 8). 4, (86): Po (Ss) Poe (ss) 
[3S (08 (es) = 9°)° -3).. |. (45) 


Die explizite nicht ausgeschriebenen zweiten Glieder sind den ersten ganz 
analog, mit dem Unterschied, dai x-Komponenten statt der z- Komponenten 
stehen. Die Formel (45) vergleichen wir mit der nach der Langevin- 
Born-Gansschen Orientierungstheorie hergeleiteten klassischen Formel?) : 


N EF? 
Me — My = isk ie. ss ues iat Aes 
+ (G5 4) O—0,) | z eT? - [(ui — 143) (b, — b,) 
+ (ud — 18) 0, —b) + (ud 22) @,— B)}- (46) 


Hier ist das erste das Anisotropie-, das zweite das Dipolglied. a4, a, und a, 
sind die statischen und b,, b, und bz die optischen Polarisierbarkeiten der 
Molekeln, auf ein molekelfestes Koordinatensystem bezogen, das wir gleich 


so annehmen, da die optischen Polarisierbarkeiten auf die Hauptachsen 


transformiert sind. 41, @, und jz sind die Projektionen des Dipolmoments 
auf die einzelnen Koordinatenachsen. Die Bedeutung der tibrigen Buch- 


staben ist dieselbe wie in den bisherigen Formeln. Die Wichtigkeit der 


1) R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 47, 702, 1928. 
2) %. B. E.Marx, Handbuch der Radiologie VI, Artikel von P. Debye, 
§. 754; Geiger-Scheel, Handb. d. Phys. XXI, Artikel von G. Szivessy, 


8. 756. 
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obigen Formel besteht darin, dafi die optische Polarisierbarkeit auch in der 
klassischen Dispersionsformel und in der Depolarisationsformel vorkommt?) : 


n—1=4nN epee die Dispersionsformel (47) 
yeah See ee 
und a ae 0, NE tear °,) die Depolarisationsformel. (48) 


A bedeutet hier die Depolarisation I,/I,. Also haben wir drei Gleichungen fir 
drei Unbekannte, aus denen die optischen Polarisierbarkeiten berechenbar sind. 

Die Frage ist nur jetzt, inwiefern die quantenmechanische Formel 
mit der klassischen korrespondiert, und speziell, was die quantenmechanische 
Bedeutung der nach dieser berechneten optischen Polarisierbarkeiten ist. 

Die molekulare Orientierungstheorie hat in der Theorie des Kerreffektes 
nur die Veranderung der Energie im elektrischen Felde bericksichtigt; 
dem entspricht die erste Zeile der Formel (45). 


Wir betrachten zuerst das zweite Glied: 
Wos 


4a N i? Se Wag a Mlss') Poiss \Pacdes) 
nt kT 28s 0 Oz Oz 
hen ae ET vi (ss) —v 
Lg 2% (88") Pow (85) Ponls’s) 49 
= v5 (ss) — v be 


Statt s schreiben wir jetzt explizite die Quantenzahlen hin. Hs bezeichne n. 
die inneren Elektronenniveaus und die Oszillationen charakterisierenden 
Quantenzahlen, j die Rotationen [die Rotation der asymmetrischen Molekel 
charakterisieren zwei Quantenzahlen2)], m die magnetische Quantenzahl, 
und wir beriicksichtigen®): 
Poe Aa 
ewok: 
W..=—-> a = Grlnjim), (60) 
a hy, ( ae 
a) 

wo, die quantenmechanische Formel fir die in der z-Richtung genommene- 
statische Polarisierbarkeit und‘) 


m4 nym oe 
hae (gai) Peal elem nes 1 
ie Sy nj cao B. (nj m) (51): 


ng! v3 ( , ‘ —/ 
") 


) Z. B. E.Marx, Handbuch der Radiologie VI, 8. 766 und 786. 

*) WH. A. Kramers u. G. P.Ittmann, ZScf, Phys. 53, 558,1929; 58, 217, 
1929;.60, 663, 1930. Hine zusammenfassende Darstellung der Frage der mehr- 
atomigen Molekeln ist beiD.M. Dennison, Rey. Mod. Phys. 3, 280, 1931 zu finden. 


3) Z.B.: M. Born u. P. Jordan, Elementare Quantenmechanik, S. 217. 
*) Folgt aus der Dispersionsformel. 
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die quantenmechanische Formel fiir die optische Polarisierbarkeit ist. 
Eine abnliche Bedeutung hat 6, (njm). Setzen wir (50) und (51) in (49) ein: 


at NE oe a : ; 
Sn eT ap lee (mm) Bs (mj m) — 4g (mj m) Ba (njm)}, (52) 
njm 


so kénnen wir aus der Form dieses Ausdruckes sehen, daB er mit dem 
Anisotropieglied der klassischen Theorie korrespondiert. Doch miissen 
wir zwecks anschaulicher Darstellung der Korrespondenz mit dem ent- 
sprechenden Gliede von (46) statt des raumfesten Koordinatensystems 
ein molekelfestes einfiihren. 

In (51) kénnen wir, weil neben den Elektronenfrequenzen die Rotations- 
frequenzen vernachlassigbar klein sind, und weil man den Kerreffekt 
bis jetzt sowieso nur auberhalb der Absorptionsstreifen beobachtet hat, 


statt (ir) mit groBer Annaherung y () schreiben; also 


2y sy f ena 
5 1 °\n! njm n'y’ by 
B,(njm) = 7 eae 21Po: ree Wl). (58) 
0 n’ alt 


Die Higenfunktionen der Molekeln kénnen wir annahernd in das Produkt 
der Higenfunktionen der Elektronenniveaus, der Oszillationen und der 
Rotationen aufspalten: Bitte: 
Es sei noch f,w, = Ff, wo f, die Higenfunktion der Hlektronenniveaus, 
@, diejenige der Oszillationen und @/ diejenige der Rotationen bedeutet; 
dann ist mit diesen Bezeichnungen: 

ee ie \\r. 6) Sez, Of dr do. (54) 

nym 

Da von z-Komponenten die Rede ist, ist m = m’. Also andert sich m nicht. 
Diesen Ausdruck miissen wir jetzt auf ein molekelfestes Koordinaten- 
system transformieren. Die Achsen der beiden Systeme beziehen wir auf- 
einander mit den folgenden Richtungskosinus: 


| 

fiesta SBC s 
x Fil Pig P13 
y P21 P22 P23 
Zz | 3 39 33 


Hier bedeuten xyz das raumfeste und xyz das molekelfeste Koordinaten- 
system. 
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>) 2 schreiben wir folgendermaBen in dem neuen System: 


ae = Pry ee Pos oaey + Psa De? 
+ Pisty + Posts + Pss Us» 
wobei 44, fz und fz die Komponenten des konstanten Dipolmoments 
der Molekel sind. 

Den Ausdruck fiir ) ez setzen wir in (54) em, und beriicksichtigen, 
daB F,, nur eine Funktion von xyz ist, dagegen @/ nur eine Funktion 
der die Lage der Molekel bestimmenden Winkel. 

nim i a 
ee = {@%, 9,07 dw-{F, SerFy dt 
+ JO; 9, ,Ondo-[F, > eyFy dt + (Oh 93,Ondo-(F, Sez Fy dr 
+ [Ono sOndo- uy [Fn Py dt + [On Q¢ Ondo + Uy | Fy Fy dt 
+ JO, onda us [PF Fy dt. (55) 
Die wu | FF, dt werden nur dann von Null verschieden sein, wenn n = n’, 


dann verschwindet aber in (58) » (7) im Zahler, in diesem Falle ist es aber 


nicht mehr gerechtfertigt, die Rotationsfrequenzen zu vernachlassigen, 
also miissen wir die Formel (51) statt der nur angenahert giiltigen (53) 
anwenden. Diese Quantenspriinge entsprechen den ultraroten reinen 
Rotationsbanden; weil aber die Wirkung dieser Banden auf die im sichtbaren 
Spektrum gemessenen Dispersionserscheinungen gering ist, kénnen wir sie 
im allgemeinen vernachlassigen. In einem besonderen Falle haben M. Born 
und P. Jordan?) die Wirkung dieser Glieder berechnet. 

Es bleiben also die ersten zwei Zeilen von (55) iibrig. 

Die Ausdriicke {64 g ©? dw sind hier nach der Bedeutung der Higen- 
funktionen gewisse Mittelwerte vom Richtungskosinus gy, der annahernd 
dem Richtungskosinus desjenigen Winkels gleich sein wird, den die mit 
der entsprechenden molekelfesten Achse parallele Polarisation mit den 
Koordinatenachsen einschlie8t; wenn wir die Orientierung der Molekel 
im Felde nach der alten Quantentheorie berechnen, bezeichnen wir diese 
Mittelwerte mit q (m). 

Die Ausdriicke {F, ea F,, dt, welche die auf ein molekelfestes Koor- 
dinatensystem bezogene Polarisation bedeuten, bezeichnen wir mit 7), 
Pp, und pz. Dann bekommen wir fir (55): 


1) ae W\ Sie WY ee oue 
0(iatin) = Pas (ire) a nr) asl aie) Bal iy Foal mn) Ba i) ae 


1) lic. §. 259, 


ee ee 
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Das setzen wir in (58) ein: - 


2 ( Aut 
Be heat id \ Se Nee ° m 
B, (nj m) a +¥ > i i > Pis is Pis ie 
2 Yo pierre 


ma Pas (i) m7) 
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Bei zweiatomigen Molekeln kénnen wir leicht beweisen, da diese Glieder, 
in denen p mit zwei verschiedenen Indizes vorkommen, bei entsprechender 
Wahl des Koordinatensystems verschwinden, weil bei ihnen ein Quanten- 
sprung, bei dem sich die Hlektronenquantenzahl nicht andert, nur ein 
Moment parallel zu der die zwei Kerne verbindenden Achse und einer, 
bei dem sie sich mit -- 1 a4ndert, nur ein Moment senkrecht darauf induziert. 
Also wenn wir nach n summieren, verschwindet in jedem bilinearen Gliede 
der eine Faktor. Ganz analoge Verhiltnisse hegen auch bei mehratomigen 
Molekeln vor; bei entsprechender Wahl des Koordinatensystems ver- 
schwinden die bilinearen Glieder. Die bleibenden Glieder, welche die Aus- 
driicke der optischen Polatisierbarkeit in einem molekelfesten Koordinaten- 
system sind, bezeichnen wir mit f,, 6, und f3. Also ist 


6, (nym) = p, a9 P13 C es P13 tae +B, = aa} ee 


1 ja 


+B. Das (jpn) Pas (’ m (58) 


jm 
wobei j’ = 9,7 £1. 
Ganz analog kénnen wir f,, umandern, nur miissen wir in Betracht 
‘eiehen, daB hier die m’ = m -+- 1-Auswahlregel gilt: 
qm! 


B,.(njm) = B, Sa. eats + Bs pas (2) Baa 


ym 


+ Bs Fs ie) Poa (lim (59) 


jm, 


qm 


Die Transformation der statischen Polarisation auf ein molekelfestes 
Koordinatensystem ist ganz analog 


*): 
Wrobel ae a’ _~ fim 
a, (N97 m) = a DH (jn) Fis (in) + ty 21 Pos Gerd’ ) 


ym 
jy TIDE aN 

i as = Tes eo P33 (im (60) 

Die Glieder, im denen n = n’ = 0 ist, und die deswegen das 


Quadrat des Dipolelementes enthalten, kénnen wir ganz analog wie in 
der Theorie der Dielektrizititskonstanten zum Dipolglied hiniiberzichen. 
Wenn wir (58),(59) und (60) in (52) einsetzen, und die oben gegebene Deutung 
der g als angenadherte Richtungskosinus beriicksichtigen, so kénnen wir 
sehen, daf die Bedeutung der Summation nach m und j angenihert darin 


*) Die optische und die statische Polarisierbarkeit sind mit groBer An- 
niherung simultan auf Hauptachsen transformierbar. Ubrigens michte auch 
die Beriicksichtigung der tibrigen Glieder nichts an unserem Resultat Andern, 
da diese wihrend der Rechnung sowieso heraustallen wiirden. 
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besteht, daB wir die Projektion der statischen Polarisierbarkeit auf die 
z-Achse mit der Projektion der optischen Polarisierbarkeit auf die z-Achse 
multiplizieren und dann iiber die verschiedenen Hinstellungen der Molekel 
relativ zum raumfesten Koordinatensystem summieren. (Summieren 
nach m und j.) Im zweiten Gliede multiplizieren wir die Projektion der 
statischen Polarisierbarkeit auf die z-Achse mit der Projektion der optischen 
Polarisierbarkeit auf die z-Achse und stimmieren wieder. Von n geniigt 
es, einen einzigen Wert in Betracht zu ziehen, weil im allgemeinen nur 
das von einem Grundzustand ausgehende Bandensystem die Doppelbrechung 
verursacht. Wenn wir noch die Summen durch Integrationen ersetzen, 
so reduziert sich unsere Aufgabe aut ein mit dem in der klassischen Theorie 
schon gelésten Problem ganz analoges, dessen Ergebnis das folgende ist: 


{ (a, Pi3 a Ay Q33 =f Xs V3) (B, Pis sia Bp Pa3 Ss B; P33) dQ 
= [5 (@, B, + 4B, + 0383) + ae (a +0, + a ) (8, +8, +6,)] 2. (61) 
Wo (9) 
Das ist also annihernd gleich SJe #7 a, (njm)B,(njm). Zur Durchfithrung 
jm 
der Integration driicken wir die y am einfachsten durch die EKulerschen 
Winkel aus. dQ bedeutet hier ein Element aller méglichen Hinstellungen 


des beweglichen Koordinatensystems; in Eulerschen Winkeln: dQ 
_ Wol)) 
=sin) diddy. Ganz analog berechnen wir SJe &T «,(njm) B, (njm): 
jm 
| er pis + % 3s + oe 93s) (B, Gir + Ba Pir + Bs P31) AQ 
= — (i, (8, + % B, + % Bs) — ge (&, + + 45) (8, +B, + B,)] 2. (62) 
(61) und (62) setzen wir in (52) ein, wo wir von der im Nenner stehenden 
Zustandssumme S nur die nullte Annaherung behalten (wie leicht zu recht- 
fertigen, verschwindet die erste Naherung, und die zweite, in eine Reihe 


entwickelt, gibt nur Glieder noch hoherer Ordnung). Die Summation nach 
m lassen wir weg, da im allgemeinen nur ein Grundzustand den Kerreffekt 
verursacht. Analog behandeln wir die nullte Naherung von S im Nenner, 
die Summe ersetzen wir auch hier durch ein Integral, dann fallt der expo- 
nentielle Faktor gegen den entsprechenden Faktor im Zahler heraus und 
als Resultat der Integration bleibt 7?. Also wird 
2 
ae. - Pe (a; By + 8 + a3 Bs) — Te (%, + %+ a) (B, + B+ fs) I}, 


oder umgeordnet: 


: _ ze 4 oe [= Oy) ( (8,— Be) + (&.— 03) (B.—Bs) te (03-0) (8;—6))- (68) 
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Das ist ganz analog dem ersten Gliede der Formel (46), also dem Aniso- 
tropiegliede, mit dem Unterschied, daB hier statt der Polarisierbarkeiten 
deren quantenmechanische Ausdricke stehen. Ganz analog kénnen wir 
das erste Glied der Formel (45) behandeln. Dieses wird, explizit aus- 
geschrieben: 


nN) nym. 7 Sie m 
4AnNE? roe? W} aol e ro ( rir) Pa 16 tit) 9 sii 
San | oT? ie 

oa nee 
wy 
oO ee Gel roi 
ee ee 
gm! 2 =e 
ney Vo pea v 


W,(njm) ist hier die Termverschiebung bei dem linearen Starkeffekt. 


Bei zweiatomigen Molekeln ist W, (njm) gleich — 


im Hund- 
oH ee 


schen Falle a), und — — im Hundschen Falle b. Die Bedeutung 
: ry 


der Quantenzahlen ist hier die folgende: A ist die Projektion der azimutalen 
Quantenzahl der Elektronen auf die die Kerne verbindende Gerade, 
Q=A+8, wo S die Spinquantenzahl bedeutet; j ist die dem totalen 
Impulsmoment der Molekel entsprechende Quantenzahl, im Falle a ist 
7= 0,241,242... und im Palle’ j7=A, 441, A42,...; 
m ist die magnetische Quantenzahl und uw das konstante Dipolmoment 
der Molekel. Korrespondenzmaibig haben diese Formeln die folgende Be- 
deutung: Im Falle a bedeutet Q/; den Kosinus des Winkels, den die zwei 
Kerne verbindende Gerade und die Achse der 7 mitemander einschlieBen, 
: Ut ist also die Projektion des Dipolmoments auf diese Achse; m/j bedeutet 
den Kosinus des von der Richtung des Vektors 7 und der z-Achse ein- 


geschlossenen Winkels. Also bedeutet endlich G40 ow am be die 
] 


Projektion des Dipolmoments auf die z-Achse, das wir mit 4, bezeichnen. 
Im Falle 6 ist die Deutung der Formel ganz analog. Auch bei mehratomigen 
Molekeln ist die korrespondenzmaBige Deutung von W, (nj m) ganz ahnlich. 
Wir kénnen also (64) folgendermafBen schreiben: 
aNEP  — Wao tease 2 ating 
Sar ee EP aga (ud (mim) B, (nim) — pe (nj m) Be (njm)}> (65) 


njm 
1) F. Hund, ZS. f. Phys.’ 36, 657, 1926. 
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Die Transformation dieser Formel auf ein molekelfestes Koordinatensystem 
entspricht ganz der analogen Transformation der Formel (52), nur steht 
hier statt der statischen Polarisierbarkeit das Quadrat des Dipolmoments. 
Bezeichnen wir noch die Komponenten des Dipolmoments im molekel- 


festen Koordinatensystem mit “4, “, und pz, so ist die transformierte 
Form von (65): 

38aNE? 1 1 EO : 

ee TALE [(mi— 2) (B; ~Bo)+ (ua) (By—Bs) + (H3—H2) (By—B,)], (66) 


und das ist ganz analog dem zweiten Gliede der ersten Zeile der Formel (46), 
d.i. dem Dipolglied, nur daf hier wieder statt der Polarisierbarkeiten 
deren quantenmechanische Ausdriicke stehen. Damit haben wir also voll- 
standig bewiesen, daB die erste Zeile der Formel (45) mit der nach der 
molekularen Orientierungstheorie abgeleiteten Formel korrespondiert. 

Wenn aber schon bei gewohnlicher Temperatur mehrere Elektronen- 
oder Oszillationsniveaus merklich angeregt sind, so kénnen wir die Sum- 
mation nach n nicht mehr weglassen: dann fallt auch der exponentielle 
Faktor im Zahler nicht mehr gegen den des Nenners heraus, so da wir 
endlich die folgende halbklassische Formel erhalten: 


3 2 _— Wom 1 
ae Se iT Fax { (ot, (mt) — oy (10)) (B, (72) — By (1) 


+ (a (1) — eg (n)) (By (n)— Bs (m)) + (a, (nm) —a, (n)) (Bs (n) —B, (n))} 


ce “ = {( 2 (n) — 3 (n)) (B, (n) — B, (n)) 


+ (ud (n)— ws (n)) (B, (m)— By (m)) + (45 (n)— wt (n))(B(n)—B,(n))}, (67) 


wobei jetzt die «(n), B(n) und mw(n) die einem Quantenzustand zu- 
geordneten Polarisierbarkeiten und Dipolmomente sind. Diese Formel 
ist also in den Fallen zu benutzen, in denen die klassische Formel versagt. 
Besonders die Oszillationsniveaus werden haufig so nahe beieiander 
liegen, daB schon bei gewohnlicher Temperatur die héheren Niveaus be- 
merkbar angeregt sein kénnen. Doch kann dieser Fall auch bei den Elek- 
tronenniveaus vorkommen, wie das schon bei zweiatomigen Molekeln 
das Beispiel des NO zeigt. Unsere Aufgabe ist jetzt, zu bestimmen, von 
welcher GréBenordnung die itbrigen Gleder der Formel (45) sind, und 
inwiefern man sie vernachlassigen kann. Wir vergleichen zuerst die beiden 
Glieder der ersten Zeile, das Anisotropie- und das Dipolglied. Es bezeichne P 
im allgemeinen die Polarisation, » die Frequenz, und wir nehmen an, da 


= a4 A ee 
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das Dipolmoment von gleicher GréBenordnung wie die Polarisation sei. 
Dann ist also das Verhialtnis des Dipolgliedes zu dem Anisotropieglied: 


P? 
21° T* hy 
SR a ee AO 
Pe 2kT 
kT -hy 


wenn wir fir v die Frequenz der Na-D-Linie einsetzen. Dies Resultat 
stimmt nit der Erfahrung gut iberein. 

Wenn wir analog dem Anisotropieglied die zweite und die dritte Zeile 
von (45) gegeniiberstellen, so finden wir, daB sie von der gleichen Gréfen- 
ordnung sind; aber hier mitssen wir beriicksichtigen, da die aweite Zeile 
mit P, und die dritte mit », multipliziert ist, und diese sind selbst Diffe- 
renzen von zwei Gliedern: 


pera 1 Poe (Ss 3 Pos (ss!) _ Puslss \baene. 3’) 
Fite SE ieee h = ( Vp (ss’’) My(8 8) ); 
, Wee —— Wis 
9,(ss) = iinet Rom 


Das Verhaltnis des Anisotropiegliedes zu der vierten, fiinften, sechsten 
und siebenten Zeile ist 


tee BN 
kTh ?® hy 5 
Tee Ten ey 
PP 
da nach der Stérungsmechanik 
—— Wan 
v, (Ss’) e28 Wes at : 


3 
und P,(ss’) von der GréSenordnung a ist. 


Diese Glieder kénnen wir also (abgesehen von besonderen Verhiltnissen, 
von denen spater die Rede sein wird) vernachlassigen. 

Im Falle einer Dipolmolekel spielt also das erste Glied der ersten Zeile 
die Hauptrolle, daneben bedeutet das Anisotropieglied eine kleine Korrektion. 
Die zweite und dritte Zeile sind zwar nach unserer Schatzung von gleicher 
GroBenordnung, doch wegen der oben erwihnten Ursachen meistens be- 

~deutend kleiner als das Anisotropieglied. Das ist der Grund dafir, daB 
man bei Dipolmolekeln bis jetzt die Glieder der zweiten und dritten Zeile 
experimentell nicht gefunden hat, weil bei diesen auch schon das Anisotropie- 
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gled nur die Rolle einer -kleinen Korrektion spielt, deren Wirkung 
neben dem Dipolgliede nicht mehr gut feststellbar ist. Die iibrigen 
Glieder kann man vernachlissigen. Bei Molekeln, die kein Dipol- 
moment haben, verschwindet die zweite und die dritte Zeile der 
Gleichung (45) sowie selbstverstiindlich das Dipolglied, so da8 nur 
das Anisotropieghed bestehen bleibt; die tbrigen Glieder kénnen wir 
wieder vernachlassigen. Unsere Réchnungen rechtfertigen also in diesen 
Fallen die Benutzung der klassischen Formeln. Das ist auch mit den experi- 
mentellen Ergebnissen vertraglich, weil die nach den klassischen Formeln 
berechneten Polarisierbarkeiten miteimander in guter Ubereinstimmung 
smd. Die Hrérterung dieser Fragen ist in den Arbeiten von C. V. Raman 
und K. §. Krishnan+), R. de Mallemann?), H. A. Stuart?) und Wolf, 
Briegleb und Stuart*) zu finden. Hin sehr interessanter Fall ist der der 
symmetrischen Atome und Molekeln *); diese kénnten nach der klassischen 
Theorie keinen Kerreffekt aufweisen, weil bei ianen 4 = 0 und a, = dy = dg 
ist, wenn wir die Ladungsverteilung quantenmechanisch nach der Higen- 
funktion berechnen; also verschwindet (46). Doch besonders die Versuche 
von Stuart®) haben gezeigt, daB die Edelgase, das Methan und besonders 
das Kohlenstofftetrachlorid emen Kerreffekt haben; bei den Edelgasen 
und dem Methan ist dieser zwar so klein, dab denselben zu messen bis 
jetzt noch nicht gelungen ist, aber am Kohlenstofftetrachlorid ist der 
Hiffekt schon meBbar. Zur theoretischen Erklarung dieser. Erscheinungen 
miissen wir in erster Linie in Betracht ziehen, dai es nicht richtig ist, die 
Ladungsverteilung nach den Higenfunktionen zu berechnen und dann 
in die klassische Formel eimzusetzen. Also miissen wir die quanten- 
mechanische Formel (45) anwenden. Die zweite, dritte, fimfte und siebente 
Zeile verschwinden, weil diese Atome und Molekeln keinen linearen Stark- 
effekt haben und daher v, = 0 und W, = 0 ist. Wegen derselben Ursachen 
verschwindet das Dipolglied in der ersten Zeile. Das Verschwinden des 
Anisotropiegliedes ist nicht exakt nachzuweisen, da nur sein klassisches 
Analogon verschwindet. Immerhin bleibt die vierte und sechste Zeile ibrig; 
die erste verursacht wegen den Verschiebungen der Frequenzen, die zweite 


1) C. V. Raman u, K.S. Krishnan, Phil. Mag. 3, 714, 1927; 3, 724, 
1927. 
2) R. de Mallemann, Journ. de phys. 7, 295, 1926; C. R. 188, 105, 1929. 
8) H. A. Stuart, ZS. f. Phys. 55, 358, 1929. 
4) K.L. Wolf, G. Briegleb u. H. A, Stuart, ZS. f. phys. Chem. (B) 6, 
163, 1929. 
5) Vgl. auch M. Born u. P. Jordan, l.¢. 8, 267. 
6) H. A. Stuart, ZS. f. Phys. 63, 533, 1930. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 73. 27 
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wegen der der Polarisationen eine elektrische Doppelbrechung. Das von 
den Frequenzverschiebungen herrithrende Glied hat die Voigtsche Theorie 
allein beriicksichtigt, indem sie den Kerreffekt als Folge des Starkeffektes 
(worunter sie aber nur die Frequenzverschiebungen verstanden hat) be- 
trachtete. Den von den Frequenzverschiebungen herriihrenden Kerreffekt 
haben in letzter Zeit H. Kopfermann und R. Ladenburg?) in der Nahe 
der Na-D-Linie gemessen. Allgemein werden in einatomigen Gasen, wo 
das Dipolglied verschwindet und die Anisotropie minimal ist, die letzt- 
erwihnten beiden Glieder die Hauptrolle spielen. Der Fall des CCl, ist 
besonders wichtig, weil seme Kerrkonstante so grof ist, da nach Stuarts 
Messungen®) ihre Realitat sehr wahrscheinlich ist, Sein Resultat ist 


| K, |< 0,2. 10-8 (A el =) 


Es ist noch wichtig zu bemerken, daB G.Szivessy und A. Dierkes- 
mann’) die Havelocksche Formel 


na o(sth 


die man aus der molekularen Orientierungstheorie mit gewissen Vernach- 
lassigungen herleiten kann und die deswegen auch im Falle von nicht- 
symmetrischen Atomen und Molekeln in der Quantenmechanik giltig 
sein mub, beim CCl, mit ihren Messungen nicht in Ubereinstimmung 
fanden; diese Tatsache spricht auch dafiir, daB der Kerreffekt der symmetri- 
schen Atome und Molekeln anderer Natur ist. 


§6. Ene Bemerkung zur Theore des Kerreffektes der Fliissigkeiten. 
In der Theorie des Kerreffektes der Fliissigkeiten kénnen wir nicht mehr 


; M 1 
die angenaherte Formel a eae (n? — 1) anwenden, sondern missen 
nt 
3 n?—1 


die exakt giiltige 3 benutzen. Die auf die Molekel wirkende 


Ag oe 
elektrische Feldintensitaét kénnen wir auch nicht mehr einfach durch die 
auBere Feldintensitaét ersetzen, sondern miissen noch die Nachbarn der 
Molekel beriicksichtigen. Solche Rechnungen haben besonders Born’), 


*) H. Kopfermann u. R.Ladenburg, Ann. d. Phys. 78, 659, 1925. 
*) H. A. Stuart, ZS. f. Phys. 638, 553, 1980. 

*) G. Szivessy u. A. Dierkesmann, Ann. d. Phys. 3, 507, 1929. 

4) M. Born, Ann. d. Phys. 55, 215, 1918. . 
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Gans?), Raman und Krishnan?) und Wolf, Briegleb und Stuart?) 
durehgeftthrt. Da aber die nach diesen Methoden berechneten Formeln 
mit der Erfahrung noch nicht immer gut iibereinstimmten, ist die Zeit 
fir die Hinfithrung der quantenmechanischen Formeln noch nicht ge- 
kommen, die sowieso nur Feinheiten aufdecken kénnten. 


Herrn Prof. R. Ortvay méchte ich auch an dieser Stelle fiir viele 
wertvolle Ratschlige und .anregende Diskussionen meinen besten Dank 
aussprechen. 4 


Budapest, Institut f. theor. Physik d. Universitat, Oktober 1931. 


1) R. Gans, Ann. d. Phys. 64, 481, 1921. 

2) C.V. Raman u. K.S. Krishnan, Proc. Roy. Soc. London (A) 117, 
lu, HUSA. 

3) K. L. Wolf, G. Briegleb u. H. A. Stuart, lic. 


Beitrag zur Analyse des ersten Funkenspektrums 
von Quecksilber. 


Von B. Venkatesachar und T. 8. Subbaraya in Bengalore (Indien). 
Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 28. Oktober 1931.) 


Durch Vergleich des Verhaltens der Linien 2262, 2053 und 2027 im Quecksilber- 


bogen bei geringem Gasdruck ist die Linie 2262 als Ubergang *Ds), — 2D}. 

gedeutet worden. Die konstante Differenz 1457 zwischen den Wallace 2963 
und 2339, die in einer Anzahl von Fallen wiederkehrt, fiihrte zur Identifizierung 
der vier 2D-Terme, die zu der Konfiguration 5d%6s 7s gehdren, und einer 
.verschobenen‘‘ Serie, vom Typ der von Paschen im Neon gefundenen, die 
gemeinsam mit der entsprechenden gewohnlichen Serie aus den Konfigurationen 
5d 6 pnp (n = 6, 7, 8 usw.) entsteht. Auch wurden die der Konfiguration 


5d%6s6d entsprechenden *P-Terme gefunden. Mit Hilfe der neuen Terme 
konnten 76 weitere [inien eingeordnet werden. 


Die erste eingehende Analyse des Hg [I]-Spektrums wurde 1928 von 
Paschen?) verdffentlicht. Er geht auf die Arbeit von Carroll*) zuriick, 
der einige der starken Dubletts eingeordnet hatte. Naudé%) hat 1929 die 
Paschensche Arbeit fortgefiithrt und eine Anzahl von Quartettermen 
gefunden. Sowohl Paschen wie auch Naudé nahmen das Spektrum nach 
der von Paschen entwickelten Methode der Hohlkathode auf, um es aufs 
neue auszumessen. 

Der eine von uns bemerkte*), da die Linien 2262,28, 2052.98 und 
2026,97 eimen merklichen Intensitatszuwachs erfahren, wenn man den 
Druck emer Quecksilberlampe von etwa 2 mm auf etwa 0,1 mm vermindert, 
wihrend andere Funkenlinien, die bei Bogenerregung auftreten, dabei 
schwiicher werden. Hierin ahneln diese Linien den niederen Gliedern der 
Serienlinien im Hg [-Spektrum, die unter diesen Umstanden ebenfalls 
starker werden, wahrend die héheren Glieder an Helligkeit verlieren oder 
vollstaéndig verschwinden. Hierdurch wird nahegelegt, daf die Anfangs- 
niveaus fiir die Hmission der erwahnten Funkenlinien tiefer liegen miissen 
als diejemigen, die fiir die Emission der mit Druckabnahme schwacher 
werdenden Linien in Betracht kommen. Hine Untersuchung der Linien- 
lange, die bei auf den Spektrographenspalt abgebildeter Kathode aus- 
gefihrt wurde, unterstiitzte diese Annahme. Die Linien 2262,28, 2052,98, 


1) F. Paschen, Ber. PreuB. Akad. Wiss. Berlin 1928, S. 536. 

*) I. A. Carroll, Phil. Trans. Roy. Soc. (A) 225, 366, 1926. 

3) 8. M. Naudé, Ann. d> Phys. 3, 1, 1929. 

*) B. Venkatesachar, Proc. Roy. Soc. London (A) 117, 26, 1927. 
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2026,97 und 1978,89 waren fast gleich lang und erreichten die gré&te Hohe 
uber der Kathode; unter ihnen tritt 2262,28 am stirksten hervor (vgl. die 
Fig. 1). Andere Funkenlinien waren vergleichsweise sehr kurz, emige 
erscheinen auf der Platte nur als Punkte. Wir sahen zu unserem Interesse, 
daB Naudé 2052,98, 2026,97 und 1973,89 als Ubergiinge von den tief- 
hegenden Niveaus *D,),, *Fs,, und *Ps), zu dem metastabilen Niveau 2Dilp 
gedeutet hat. 2262,28, die stiirkste der Oben genannten Linien, hat er da- 
gegen in seine Analyse nicht mit einbezogen. Im folgenden lieBen wir uns 
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von dem Gedanken leiten, da das Ausgangsniveau fiir die Emission der 
Linie 2262,28 in der Nahe von 6700 liegen miisse. Wir halten diese Linie 
fiir 2D} ae 2D. , wobei der neue Term 2Ds), einer der aus der Konfiguration 
5d 6s 6p entstehenden Terme ist. Die Tabelle 1 zeigt deutlich die Ahnlich- 
keit zwischen diesen Linien, auf die wir hingewiesen haben. Die Regel, 
daB 4D), tiefer hegen sollte als 2D, ist hier wie im Falle des Goldfunken- 


spektrums verletzt+). 


Tabelle I. 
Linie 2262,23 | 2052,93 | 2026,97 1973,89 
Intensitat in Hg 10 | LOM 7 8 
Intensitat | 
in Hg-+ He 10 10 7 = 
Zuordnung PDs *Ds), SO aie *Dr), *Di.— os, | De *Ps 4 

Ausgangsniveau 71575 67 069 66 447 65 105 
i (neu) | (Naudé) (Naudé) (Naudé) 


1) J.C.McLennanu., A. B. Mc hay, Proc. Roy. Soc, London (A) 112, 95, 1926. 
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Tabelle 2. ®Dsj, = 71575. 


2 ————— nt 


Int. || 2 in I. A | yin em-1| Ubergang y ber. Beobachter 
10 2262.23 | 44 190,4 2 Deen Ds), | 44191 Naudé 
5 3428,36 | 29,160 | %Di,—*Ds,, | 29153 Stark 
10 3954,451 | 25 280,8 *Dsj,— 37D, | 25278 Stiles 
3 3869,14 | 25 838,1 ”Ds),— 3°Ds | 25838 | Naudé 
6 4284,70 | 23 332,38 ?Ds),— *D?, 23 331 || P 
20 4487,48 | 22 278,0 *Dsj,— *D3,, | 22276 x 
15 3557,26 | 28 103,5 °Ds,— D3, | 28107 || e 
10 3638,39 | 27.476,9 2D, Dg, Sb eee x 
25 1654,7 60 434 *Ds,,— *D3, | 60429 Lyman 
5 2656,670 | 37 629,9 Dy, -- *D3), 37 634 Stiles 
2 || 1853,829 | 53 957,0 2Ds),— 5°94 58 961 Naudé 
4609,72 | 21 687,2 ®2Ds,,—5 T 21683 | 2 
5 3776,259 | 26473,7 2D, Moe i 26 479 ! Stiles 
15 3385,25 | 29531,5 | °Dej Phe 29 536 | Naudé 
‘2 || 8168,19 | 31554,7 Don 31558 | 5 


Das Vorkommen der konstanten Differenz 1457 in emer betrachthchen 
Zahl von Fallen fiihrte zur Identifizierung der Linie 2339,37 als 2D} eas 2D le” 
Wir fiigen em Verzeichnis von Linienpaaren mit dieser konstanten Differenz 
bel: me 

(10) 44190,4 (8) 35 736,6 = (10) 34280,4 ~— (7) 83 601,5 

(5) 42733,38 (10) 34280,5 (3) 82825,2 (10) 32146, 7 

Diff. 1 457,1 1456,2 1455,2 1454,8 
(10) 30987,8 (3) 29567,0 (4) 28925,5 (10) 25 223,8 

(15) 29531,5 (15) 28103,5 (10) 27476,9 (10) 23 768,3 
Diff. 1456,3 1463,5 1448.6 1455,5 


(5) 25065,0 (1) 24788,5 (10) 23928,0 — (5) 23 788,8 
(6) 23612,3 (6) 23332,3 (12) 22.473,8 (20) 22278,0 
Diff. 1452,7 1455,2 14542 1455,8 


(2) 23 138,3 

(5) 21687,2 

Diff. 1451,1 
Setzt man den Dublettabstand 1457,1 in die von Landé modifizierte 
Sommerfeldsche Formel ein, so erhalt man den Wert 8,3 als Ab- 
schirmungskonstante, wahrend der Abstand der 2P-Terme, die auf derselben 
Konfiguration beruhen und den Paschen gefunden hat, 4,2 liefert. Die mit 
den neugefundenen Termen D5), und Ds), beobachteten Kombinationen 
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Tabelle 3. 2Dsj, = 73082. 
Oo Se 
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Int. ZinA | yin em-1 | Ubergang v ber. Beobachter 

5 ||} 2839.37 | 42°733,3 2Di),— *Da), 42 734 Naudé 
3 || 3609,05 |. 27 700,4 >Di,—*Ds), 27 696 i 
1 4033,00 | 24 788,5 Ds), — °D3, 24 788 L 
3 3381,18 | 29567,0 2D), — *D3, 29 564 . 
4 3456,17 | 28925,5 | .. 2D, eee Dir 28 930 é 
5 4212,22 | 23 733,8 2D), — Di. 23 733 - 
1 2557,73 | 39 085,4 Ds, -=!Ds,, 39 091 L 
2 4320,63 | 23 138,83 Diao T 23 140 - 
3 3578,69 27 935,2 2Ds,,— 6 T 27 936 P 

10 3226,15 | 30987,8 Dag OE 30 993 y 

Tabelle 4. *D3), = 48244. 

Int. Zin LA vy in cm-l Ubergang v ber. Beobachter 
6 4284,70 23 332,3 2D; eae. 23 331 Naudé 
1 4033,0 24 788,5 * Dae" Dee 24 788 . 

2 4970,20 | 20114,3 Di, ~ 45k, 20 116 b 

5 | 3829,337 | 26 106,8 ‘F,),— °D3,, 26 112 Stiles 

2 || 235685 | 4242551 22p, a DR 42 428 Naudé 
Tabelle 5. *D3/, = 43468. 

Int. Zin I. ‘e BS Pawn : Fncrene y ber. Beobachter 
15 3557,26 | 38 103,5 *Ds),— *D3, 28 107 Naudé 
3 3381,18 | 29 567,0 2D), — * D3, 29 564 e 
15 1775,2 56 332 2 P Da, 56 327 Lyman 
2 3248,80 | 30771,7 +P De, 30 771 Naudé 
2 4619,59 | 21 640,9 PBs) te 21 637 c 

Tabelle 6. Ds), = 44102. 
Int. Zin J. A y in cm—1 Ubergang vy ber. Beobachter 
10 3638,39 | 27476,9 Dee, 27 473 Naudé 
3456,17 | 28.925,5 °Ds),— *D3,, 28 930 ‘ 
3304,43 | 80 253,7 ‘Fe Des, 30 254 i 
3317,62 | 30133,4 UP sa DS 30 137 a 

12 3832,46 | 26 085,5 2°}, — 5 °F, 26 089 2 

5 484922 | 20616,1 *D§,.— 4°R, 20617 || Eder u.Valenta 


Tabelle 7. *Dij, = 49299. 
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Int. } 2inI. A |» in em-1 | Ubergang v ber | Beobachter 
20 4487,48 | 22 278,0 | 2D, D5, 22 276 Naudé 
5 || 4219.92 .|:23.783,8 | ~ 3D.) —* Dé, 23733 || j 
3 || 241629 |-413732) 22P,—? Ds 41 373 E 
5 4006,27 || 24953,9 | *D}, —4P, 24 961 3 
|| 3873,430 | 25 809,6 | D3, —42P, 25 814 Stiles 
Tabelle 8. 4*Psj, = 23451 
Int. ASE Le IN vy in em-1l | Ubergang v ber Beobachter 
a aoe a ee a 
5 4597,72 | 21743,8 | (Y)*P,—+*Ps), 21 743 | Naudé 
1 2963.17 | 33737,8 | 4Fs,, — AP 33.739 || f 
5 2291,93 43618 {Di Pe 43618 |Ederu.Valenta 
1 2325,22 | 429934 | 4F,, — *P;,, | 42996 Naudé 
Tabelle 9. 4Ps), = 22760. 
Int. Zin I. A |» in em-1 Ubergang |» ber. | Beobachter 
| | . 1] 
4 | 3613.59 | 27665,4 °F, —*P,, | 27662 | Naudé 
1 | 2668,72 | 37 460,4 SP Ps), | 87456 | y 
8 3945,09 | 25 340,8 Ds), —*Ps, | 25388 . 
7 45638,27 | 21 908,0 4D, ce P; ly 21 908 i 
2. || 2903,96 | 34425.7 pe Py), 34 430 E 
Tabelle 10. Pi), = 21821. 
Int. nn ihe Ubergang vy ber. | Beobachter 
. = 4 | 
| 1] 
15 4281,94 | 28 347,4 pce ‘P,, 23 347 Naudé 
| | 2 2 
12 3832,46 | 260855 | 7 (2p,)—4P, 26 089 : 
2 | 
4188,04 | 23 871 V.GP)— ‘P, 23 873 || Stark 
d ; 
4225,24 | 23661 | 77(2p,)—4P, ‘ 23 666 ‘ 
5 4812,778 | 20772,3 | x (2p, tB,, 20 770 Stiles 
| hy 2 
10 5557,38 | 17989 3°P,—4P, 17 989 Stark 
2 


sind in Tabelle 2 und 8 zusammengestellt. 


Die 


Auffindung des Dublett- 


abstandes 1457 hat auch zur Identifizierung der vier ?D-Terme gefiihrt, 
die aus der Konfiguration 5d 6s 7s hervorgehen, die beobachteten Kom- 


"ae Bae £ ad 
ee aaa 
Beitrag zur Analyse des ersten Funkenspektrums von Quecksilber. 417 
’ 
Tabelle 11. 5 T = 49892. 
Int. Zin. A | yin em-1 Ubergang v ber. Beobachter 
5 4593,32 21 764 57T—4°F, 21764 || Eder u.Valenta 
5 4539,72 22 022 57T— 42°F, 22 021 13 
5 3135,77 31 881 5T—5 °F, 31 879 4 
5 3786,207 | 26 404,2 5 T—42P, 26 407 Stiles 
5 4086,75 24 462° Fy 3 T 24464 ||Ederu.Valenta 
10 4106,209 | 24 346,5 *Ps), —5bT 24 347 Stiles 
5 5818,88 17181 *Dry, —i5T UPL FE |Eder u.Valenta 
5 || 4609,72 | 21 687,2 °Ds, —5 T 21 683 Naudé 
2 | 4320,63 | 231383 *Ds), per: 23 140 ‘i 
Tabelle 12. 6 T = 45096. 
Int. || 2in I. A |y in em—1 | Ubergang v ber. Beobachter 
i | | 
5804,08 17.225 6 T— 42°F, L225 Eder u. Valenta 
3691,521 | 27 081,4 6T—5?F, 27 083 Stiles 
3679,99 27 166,3 6T— 5 °F, 27 166 Naudé 
10 4626,02 21611 6 T— 42P, 21611 Eder u.Valenta 
34 3416,91 29 257,8 | Fi), —6T 27 260 Naudé 
10 4681,42 21 355 *P si, —6T7T 21 351 Kder u.Valenta 
3578,69 | 27935,2 2D, mig aes 27 936 Naudé 
3776,259 | 26 473,7 2D, —6 T 26 479 Stiles 
I 
Pabelle 13. 1 T = A2 039. 
Int. Zin lL A |» in em-1 Ubergang v ber. Beobachter 
1 4161,66 24 022,1 77T— 5°, 24 026 Naudé 
5 |) 093,18 | 32319,8 4, —7T 32317 ||Eder u.Valenta 
5 4146,021 24 112,7 7T—5°Ps, 24 109 Stiles 
15 - | .3998,570 | 25 033,3 aD, vat i 25 030 bey 
5 | 4096,35 | 24 405,1 ‘Fy, — 77 24408 || Eder u.Valenta 
2 4333,21 23 071,1 ge ee ed Be 23 066 Naudé 
15 3385,25 | 29531,5 Di uD. 29 536 ds 
10 || 3226,15 —} 30 987,8 °Ds),— rhe i 30 993 a, 


binationen mit diesen Termen folgen in den Tabellen 4, 5, 6 und 7. Ferner 
wurden einige weitere Terme, wie die *P-Terme der Konfiguration 5d %6s 6d, 
gefunden und ihre Kombinationen in den Tabellen 8, 9 und 10 zusammen- 


27 * 


ee ag | a? — . 4 
“54 
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Tabelle 14. 8 T = 40017. 


EE 


Int. Zin I. A |v in em-1 Ubergang v ber. Beobachter 
5 4543,594 | 22 002,9 8T—5°k, 22 004 Stiles 
5 4524,93 22094 | 8 T--5 °F, 22087 || Eder u.Valenta 
5 3695,45 27 052,6 | ‘Dee Si 27 052 — 
5 3782,427 26 430,6 *Fs), —8T 26 430 Stiles 
2 316819 | 31554,7 | °D,,—8T 31 558 Naudé 


Anmerkung. Alle Intensititen sind auf eine gemeinsame Skale mit einem 
Maximalwert 50 reduziert, und alle Wellenlangen sind, wo sie in Rowlandschen 
Hinheiten gegeben waren, nach den Kayserschen: Tabellen auf internationale 
Angstrém umgerechnet. 


gestellt. Die mit 5 7,6 T, 7 T und 8 T' bezeichneten Terme ergaben sich 
ebenfalls auf Grund des Auftretens des Dublettabstandes 1457, und es hat 
sich gezeigt, daB sie der modifizierten Ritzschen Formel 


“0T—A= eee By? mit. 1 S55 57, Guns 
ina ot 
und A = 83150; « = 0,07165 und 6 = 4,8011 gehorchen. Das A dieser 
Formel hat den Wert 33150, und im Hg ITI-Spektrum unterscheiden sich 
die Terme ?P, und 3D, um 829271). Die Konfiguration 5d p2 des 
Hg II ergibt P- und D-Terme mit der Grenze 3P-, und P- und F-Terme 
mit der Grenze 3D des Hg III-Spektrums. Diese Uberlegung fihrt zur 
Identifizierung der 7’-Terme als >D;),-Termen mit der Grenze *P des Hg III, 
und die in den Tabellen 11, 12, 18 und 14 gegebenen beobachteten Kom- 
binationen stimmen damit tberein, Interessant ist. die Beobachtung, dai 
die Parallelserie, die um etwa 88000 verschoben ist, durch die Terme dar- 
gestellt wird, die aus den folgenden Linienpaaren mit der konstanten 
Differenz 5856 abgeleitet sind; 5856 ist der Abstand der Terme gf sere und 
*F’,,, von Naudé. Diese Parallelserie folgt, wie zu erwarten, der gewohn- 
lichen Ritzschen Formel. 
Limenpaare: 
25065,0 (5) 33 566,7 (2) 38 686,4 (1) 


19207,8 (15) 27711,4(4) — 32.825,2 (3) 
5857,2 5 855,38 5861,2 


4 5 6 
25357 16855 11736 


Terme: 
fhe 


| 


) J.C. McLennan, A.B. McLay und M.F. Crawford, Trans. Roy. 
Soc. Canada 22, 248, 1928. , 
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Uber das Verhalten kristallin-flissiger Substanzen 
im elektrischen Felde 
(rontgenographische und optische Untersuchungen). 


Von K. Herrmann, A. H. Krummacher und K. May in Berlin-Charlottenburg. 
Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 10. November 1931.) 


Vier kristallin-fliissige Substanzen werden im elektrostatischen Felde réntgeno- 
graphisch und optisch untersucht, und zwar wird fiir jede auftretende fliissige 
Phase die. Richtung festgestellt, in die sich die langen Achsen der Molekiile 
einstellen. Die fiir die kristallin-fliissige Phase des p-Azoxyanisols und des 
Dianisaldazins réntgenographisch gewonnenen Ergebnisse widersprechen nun 
aber den aus optischen Beobachtungen gewonnenen. Die Lésung dieser Un- 
stimmigkeit enthalt ein Versuch, welcher zeigt, daB eine Strémung, wie sie im 
elektrostatischen Felde bei gréferen Schichtdicken der Substanz vorliegt, auf 
die Molekiile einen stark richtenden Hinflu8 ausiibt. Dieser Sachverhalt erklart 
gleichzeitig alle anderen réntgenographisch gefundenen Ausrichtungen. Is 
wird die Ansicht Zochers gestiitzt, derzufolge die kristallin-fliissigen Stoffe 
mit gleichendigen Molekiilen bestrebt sein sollen, in der nematischen Phase 
die lange Molekiilachse senkrecht zu den Kraftlinien zu stellen. waihrend die 
mit ungleichendigen Molekiilen sich parallel zu den Kraftlinien einstellen sollen. 


Einleitung. 

Die Einwirkung des elektrischen Feldes auf die kristallinen Flissig- 
keiten ist mehrfach Gegenstand von Untersuchungen gewesen, sei es, dab 
es sich dabei um optische Erscheinungen und deren Veriinderungen (1)}), 
sei es, daB es sich um die Leitfaihigkeit (2, 8, 6) oder um die dielektrischen 
Higenschaften und deren Erklarung handelte (2 bis 8). 

In der Deutung der gemachten Erfahrungen gehen jedoch die Meinungen 
manchmal auseinander. So behauptet Friedel, daB das elektrische Feld, 
das auf die smektischen Kérper ohne Hinflub ist, die Koérper ,,nématiques 
proprement dits‘ orientiert, indem es dazu neigt, die optischen Achsen in 
eine Ebene normal zu den Kraftlinien zu stellen (9). Demgegenitber steht 
die Behauptung Zochers, welche besagt, dali die Ausrichtbarkeit ab- 
hangig ist vom Bau des Molekiils (1). Molekeln mit ungleichartigen Knden 
sollen sich mit ihrer Liangsachse parallel, solche mit gleichen Enden dagegen 
mit einer Querachse in die Feldrichtung einstellen. Dies war auch der Stand- 
punkt von Kast, der Messungen der Dielektrizitatskonstanten symmetri- 
scher und unsymmetrischer Molekeln vorgenommen hat (8, 10). Neuerdings 


1) Die in Klammern stehenden Ziffern beziehen sich auf das Literatur- 
verzeichnis am Ende der Abhandlung. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 73. 28 
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hat sich Kast jedoch auf Grund von Roéntgenuntersuchungen (3a) von 
diesem Standpunkt entfernt. 


Nachdem nun die Rontgenuntersuchung magnetisch beeinfluBter 
kristalliner Flissigkeiten eine einheitliche Deutung der hierbei gefundenen 
Interferenzbilder ergab, die auf eine Ausrichtung der Molekile parallel zu 
dem magnetischen Felde fithrte (11, 12), schien es angebracht, die gleiche 
Methode auch bei der Kinwirkung eines elektrischen Feldes anzuwenden. 
Es bestand die Hoffnung, dabei etwas zum Entscheide tiber die oben an- 
gedeuteten Meinungsverschiedenheiten beizutragen. 


Vorausschickend bemerken wir jedoch gleich, dai der Beitrag, den unsere 
Untersuchungen fiir diese Entscheidung ergaben, nur bedingt ist. Hs zeigte 
sich namlich, dai die konvektive Strdémung, die das elektrische Feld in 
unseren Substanzen hervorbrachte, den gesuchten Effekt verdeckte, d. h. 
es war die gefundene Aufspaltung des Halos im Réntgenbild in einigen 
Fallen gar nicht und in anderen nicht mit Sicherheit auf eine Richt- 
wirkung des elektrischen Feldes zuriickzufithren. Wir haben nebenbei, 
um etwas klarere Einsicht zu gewinnen, die polarisationsmikroskopische 
Beobachtungsmethode hinzugezogen. 


Dagegen konnten wir eines unserer Ergebnisse in anderer Hinsicht 
verwenden, nimlich insofern, als sich bei emer der Substanzen — dem 
Phenetolazoxybenzoesiureallylester — ein réntgenographisch feststellbarer 
Unterschied der beiden hier auftretenden kristallin-fliissigen Phasen ergab?). 


Untersucht sind vier Substanzen, von denen wir drei der Freundlichkeit 
von Herrn Geheimrat Vorlinder verdanken, und die wir in zwei Gruppen 
teilen kénnen: 


Zur ersten Gruppe gehdren das p-Azoxyanisol und das Dianisaldazin. 
Beide Stoffe sind dadurch gekennzeichnet, daf sie dielektrisch negativ 
sind (10) (d.h. das Maximum ihrer Dielektrizititskonstanten liegt in der 
Querrichtung des Molekiils). Damit mehr oder weniger im Zusammenhang 
mag es stehen, dafi diese Substanzen im Gegensatz zu denen der zweiten 
Gruppe zwischen Objekttrager und Deckglas erst dann einachsig aufrichtbar 
sind, wenn man das Glas einer besonderen Behandlung unterwirft. AuBerdem 
weisen diese beiden Substanzen nur eine kristallin-fliissige Phase auf?). 


') Unsere Bemerkung, ZS. f. Kristallographie 79, 140, 1931, darf nicht so 
gedeutet werden, als hatten wir eine Unterscheidbarkeit der beiden kristallin- 
fliissigen Phasen 1m Rontgenbilde tiberhaupt in Frage gestellt. Im Magnetfeld 
ergab sich bei unserer Anordnung das gleiche Bild. 

2) Nematisch nach Friedel. 
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Nach Zocher sind die Molekiile beider Stoffe als symmetrisch zu betrachten. 
Wahrend diese Aussage beim Dianisaldazin: 


CH.o2 oH Nee 0 
<0. » N=CH-C _ »>—0—-CH, 


keinem Zweifel unterliegt, findet man beim p-Azoxyanisol in der Literatur 


neben der symmetrischen 


7 


BOON SP Oe ee aa 
CH 0a Kew 2 oak, 


auch die unsymmetrische Formulierung [Angeli (14)]: 


oy eee »= =N-¢ >= 0H,, 


Zur zweiten Gruppe gehéren der Phenetolazoxybenzoesiureallylester 
SEAS ye es 

CH,-CH,-0— eos pa -—C—O—CH,—_CH=CH, 
Neeley NE wi me hans 7 I 


und der p-Athoxybenzalaminozimtsiuremethylester 


Hz - 9 + O— Sas = a4 cna — - C—O—C 5 
OH;-CH,-0-¢  >—CH=N—€_ CH=CH C—0—CH 


vas | 
O 

Diese Substanzen weisen beide zwei kristallin-fliissige Phasen auf. 
Sie sind, wie die Formel zeigt, unsymmetrisch gebaut und richten sich ohne 
Vorbehandlung des Objekttragers und des Deckglases einachsig auf (1). 
Bei Ausdehnung der Kastschen SchluBfolgerungen auf beide Korper 
miBten sie sich als dielektrisch positiv erweisen. 


A, Tne amorphe Phase. 


Zuerst mag eine kurze Beschreibung der Versuchsanordnung gegeben 
werden. 

Die Substanz befand sich in einem Tdpfchen aus Quarz von 6mm 
Durchmesser und 6 mm Héhe. Es hatte einen Boden von 4/;) mm Dicke. 
In das Tépfchen hinein ragten die Elektroden, die aus zwei Platinblechen 
bestanden, an zwei von einem U-formigen Glasbiigel getragenen Platin- 
drahten befestigt waren und bis dicht iitber den Boden des Tépfchens reichten. 
Das Toépfchen selbst befand sich in einem elektrisch geheizten Kupferblock, 
der eine gleichmaBSige Wirmezufuhr und somit ein hinreichend genaues 
Innehalten einer bestimmten Temperatur gewihrleistete. Die beiden 

28* 
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Elektroden standen sich im Abstand von 21/, mm gegeniiber. Der Réntgen- 
strahl ging in senkrechter Richtung zwischen ihnen hindurch und durch- 
setzte die ungefihr 2mm hohe Substanzschicht. 

Bei allen vier Substanzen zeigte sich, da im amorphen Zustande eine 
Richtwirkung durch ein elektrisches Feld — wir benutzten Feldstirken bis 
zu 6000 Volt/em — réntgenographisch nicht nachweisbar war: Der Halo 
blieb unveraindert. Dies ist der optischen Beobachtung analog: Unter dem 
Polarisationsmikroskop zeigt sich keine Beeinflussung dieser Phase. 


B. Die erste kristallin-fliissige Phase). 


I. p-Azoxyanisol und Diamsaldazin. Im kristallin-flissigen Zustande 
dagegen zeigte sich eine Kinwirkung des elektrischen Feldes, die zu einer 
Aufspaltung des Halos in zwei Sicheln fithrte und dasselbe Bild ergab wie 
bei den friiher -beschriebenen 
Versuchen im Magnetfeld (11) 
(ay Posy: 

Das p-Azoxyanisol unter- 
warfen wir einem Felde von 
900 und 5000 Volt/cm. In 
allen Fallen erhielten wir eine 
Aufspaltung der Ringe derart, 
daB die Verbindungslinie der 
Sichelmaxima senkrecht zur 
Feldrichtung stand, d.h. die 
Molekiile stellen sich mit ihren 
langen Achsen in eine lage 
parallel zur Feldrichtung ein. 

Fig. 1. P-Azoxyanisol 120°, kristallin-fliissig. Aufgerdem stellten wir fest, dah 
Elektrisches Feld 900 Volt/em. Feldrichtung: 4 die Ausrichtung mit wachsender 
Feldstirke zunimmt. 

Diese aus den Rontgenaufnahmen gezogene Folgerung steht nun im 
Gegensatz zu den aus optischen Beobachtungen gezogenen Schliissen 
Zochersund Friedels, die gerade von diesen beiden Substanzen behaupten, 
daB sie sich im elektrischen Felde senkrecht zu den Kraftlinien stellen (1, 9). 


Wir haben daher die polarisationsoptischen Versuche Zochers zu 
wiederholen versucht und deren Ergebnisse, wenn auch in einer etwas 
anderen Versuchsanordnung, bestitigen kénnen. 


1) Nematisch nach Friedel. 
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Die folgende Beschreibung dieser optischen Versuche gilt, wie die obige 
rontgenographische, fiir die beiden Substanzen p-Azoxyanisol und Di- 
anisaldazin. 


Die Aussagen Zochers beruhen auf Beobachtungen itber das Verhalten 
der Schlieren oder Fiiden in der ersten kristallin-fliissigen Phase?), die sich 
im elektrischen Felde parallel zu den Kraftlinien anordnen sollen. Verfolgt 
man bei gekreuzten Nicols die Achsenrichtungen durch das Priparat hin- 
durch, so stellt man fest, da’ die Schlieren Unstetigkeitsstellen sind, zu 
denen die benachbarten Raumelemente bestimmte Lagen einnehmen. 
Tm elektrischen Felde, in dem sich die Schlieren nun parallel zu den Kraft- 
linien stellen sollen, kann man beobachten, daB die einer Schliere benach- 
barten Raumelemente senkrecht zu dieser stehen. So kommt Zocher zu 
dem Ergebnis: ,,Zu diesen Schlieren stehen ja die Molekiile senkrecht, 
also auch zu den Kraftlinien“ (1). 


Bei einer Nachpriifung dieser Aussage wiire also zu zeigen, daf die 
Schheren sich wirklich in die Feldrichtung stellen. 


Zuerst versuchten wir die bei Zocher (1) beschriebenen Versuche zu 
wiederholen. EKinen Objekttriger normaler Gréfe bestiubten wir bis auf 
einen schmalen Streifen von 11/,mm Breite mit Platin. Die Substanz 
wurde nun so zwischen Objekttrager und Deckglas gebracht, daB sie den 
‘schmalen Streifen itberdeckte. Die beiden Platinfelder dienten dabei als 
Elektroden. 


Wir muften nun feststellen, daB bei der Durchfiihrung der Versuche 
Schwierigkeiten auttraten, und zwar zeigte sich bei gréBerer Schichtdicke 
der Substanz und bei Spannungen von mehr als 40 Volt eine Turbulenz, 
die ein Beobachten der Faden unméglich machte. Bei kleinen Spannungen 
konnten wir zwar beim Einschalten des Feldes ein geringes Anrucken der 
Faden im Sinne einer Drehung in die Feldrichtung hinein beobachten, 
jedoch war dieser Effekt nicht sehr ausgeprigt. 

Bei geringerer Schichtdicke und kleinen Feldstérken (etwa 50 bis 
100 Volt) war nichts zu bemerken. Offenbar verhinderten die Oberflichen- 
krafte der Glaser eine Einwirkung des elektrischen Feldes auf die Substanz. 
Bei gréferen Feldstarken zeigten sich wieder die schon erwahnten Turbulenz- 
erscheinungen. 

In der Annahme, dai die Turbulenzerscheinungen auf einer, wenn 
auch geringen, durch Verunreinigungen verursachten Leitfihigkeit der 


1) Nematisch nach Friedel. 
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Substanz beruhten, versuchten wir ihren stérenden HinfluB auf folgende 
Weise zu beseitigen: 

Auf einen Objekttriger wurden breite Stanniolstreifen so geklebt, 
daB sie in der Mitte zwischen sich senkrecht zur Langsrichtung des Objekt- 
triigers einen Streifen von 4mm Breite freilieBen. Unter das nur 2mm 
breite Deckglas wurde die Substanz in dimner Schicht auf den Objekttrager 
gebracht. Sie berithrte die Elektroden selbst also nicht. Bei eimem Felde 
von im ganzen 700 Volt war noch nichts zu beobachten. Bei héheren 
Spannungen zeigten sich Erscheinungen, die bei 2000 Volt sehr deutlich 
zu sehen waren: Alle im Gesichtsfeld vorhandenen Schlieren zeigten genau 
in Feldrichtung, und zwar war dieser Effekt sehr ausgepraigt. Im Sinne des 

oben Gesagten muf man daraus schlieBen, daB die Molekiile in dieser 
Versuchsanordnung sich senkrecht zu den Kraftlinien einstellen. Die 
Zocherschen Beobachtungen werden also mit Hilfe dieser Versuchs- 
anordnung bestatigt. 

Wenn wir somit die optischen Beobachtungen Zochers wiederholen 
konnten und uns seiner Deutung angeschlossen haben, so haben wir nun- 
mehr die Aufgabe, emen Grund dafiir anzugeben, weshalb die Réntgen- 
aufnahmen einen entgegengesetzten Befund andeuteten. Himen Fingerzeig 
hierfiir gibt die Tatsache, da bei hoheren Spannungen (von etwa 40 Volt 
ab) die optische Beobachtung durch Strémungserscheinungen gestért wurde. 
Da nun die Substanzen keine Elektrolyten sind, kann man die Ursache der 
Strémung nur in Konvektion durch Verunreinigungen sehen. Unsere Ver- 
suche, eine Reimigung durch mehrfaches Umkristallisieren zu erzielen, 
lieBen bei gleicher Spannung keine Stromabnahme erkennen?), 

Tatsache ist also, da eine Strémung in Richtung der Kraftlinien statt- 
findet, und es ist sehr wohl denkbar, da diese Strémung eine Ausrichtung 
der Molekiile vornimmt, welche die von den elektrostatischen Kraften an- 
gestrebte ttberwindet. Eine solche Wirkung von Fremdteilchen als Ladungs- 
tragern ist mit verschiedenen Vorstellungen, die man vom Wesen der 
kristallinen Flissigkeiten hat, gut in Hinklang zu bringen. Wenn sich ein 
solches Teilchen durch die Molekilhaufen der kristallinen Flissigkeit hin- 
durchzwingen mu, so ist die Ausrichtung wohl unschwer zu begreifen, ob 
nun das Fremdteilchen die vorhandenen Molekeln allmahlich parallel seiner 
Strombahn einstellt oder gar den Molekelhaufen durch Reibung ebenfalls 
eime Bewegung in der Stromungsrichtung erteilt. Da nun das Minimum 
der Viskositat in der Langsrichtung der Molekiile liegt, so werden sich dann 


t) Wir verweisen hier auf die Anm.1 auf S. 272 des Sonderheftes der 
AS. £. Krist. 79, 272, 1931 von R. Schenk. 
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die Molektilhaufen mit ihrer langen Achse parallel zur Strémungsrichtung 
stellen. Im Falle der amorphen Schmelze wird die Temperaturbewegung 
die Unordnung schnell wieder herbeifiihren, im Falle der kristallin-fliissigen 
Phase wird die Ausrichtung der Molekeln, die von dem hindurchwandernden 
Fremdteilcben in die Strémungsrichtung gedriickt werden, die gleichsinnige 
Ausrichtung der benachbarten Volumenteile bewirken, gleichgiiltig, ob 
diese Volumenteile einfach oder mehrfach zusammenhingende Riume 
bilden. Die Temperaturbewegung spielt hier wegen des grdéBeren Zusammen- 
halts der Molekiile in dieser Phase nicht die Rolle wie in der amorphen. 

Bedient man sich des Bildes von Schenk (13), wo diese Fremdkérper 
sogar als wesentliches Erklérungselement mancher Higenschaften der 
kristallmen Flissigkeiten verwendet werden, so aft sich die Strémungs- 
ausrichtung vielleicht noch leichter begreifen: Dem erwahnten Bilde zufolge 
stellen die submikroskopischen Verunreinigungsteilchen fiir die benach- 
barten Molekiile der Substanz ,,Orientierungszentren“ dar. Das Ganze, 
d.h. das Verunreinigungsteilchen mit den an ihm hangenden Molekiilen, 


_bildet einen ,,Schwarm”: Wandert das Fremdteilchen, so zieht es den 


ganzen an ihm hiangenden ,,Schwarm* mit sich fort. 

Zur Vermeidung der Stroémung und Erzielung des reinen elektro- 
statischen Hffektes haben wir vergebliche Versuche mit Elektroden an- 
gestellt, die durch eine Zwischenschicht (Glas, Quarz) von der Substanz 
isoliert waren. 

Wir gingen dabei von der Vorstellung aus, dali die germgen Mengen 
verunreinigender Substanz den Kraftlinien folgend an die Pole wandern 
und, da sie ja ihre Ladung nicht abgeben kénnen, dort bleiben miissen. Hs 
ist dann der mittlere Teil der Substanzschicht frei von Leitungsfaihigkeit 
und es kann in ihm ein Feld ohne Strémung bestehen. Jedoch gilt diese 
Uberlegung nur mit der Einschriinkung, dafi die Mengen verunreinigender 
Substanz nicht zu grof sind. 

Mit diinnem Glas iiberzogene Platindrahte erwiesen sich — schon 
unter dem Mikroskop — bei einer Temperatur von 120° als stromdurchlassig. 

Mit Quarz tiberzogene Wolframdrahte isolierten (bei emer Spannung 
von 2500 Volt also 12000 Volt/em) gut. Mit diesen erhielten wir zwar 
eine Aufspaltung des Halos, und zwar im Sinne einer Senkrechtstellung der 
Molekiile zum Felde. Eine weitere Aufnahme, jedoch olne Spannung, 
ergab aber dasselbe Bild, so da wir mit Oberflachenwirkungen zu rechnen 
haben. 

DaB Strémungen itberhaupt in der ersten kristallin-fliissigen Phase eine 
rontgenographisch nachweisbare Ausrichtung bewirken, haben wir durch 
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einen besonderen Versuch nachweisen kénnen. Dadurch namlich, da 
wir den Wiirmekontakt an der einen Seite unseres Topfchens besser machten 
als an der anderen, wurde eine Zirkulation in Richtung des Temperatur- 
gefilles hervorgerufen, die optisch gut sichtbar war. Die Réntgenaufnahme 
dieses Zustandes zeigte nunmehr gut eine Aufspaltung, und zwar im Sinne 
einer Parallelrichtung der Molekiile langs der Strémung. 

Eine Ausrichtung der Molekiile in der ersten kristallin-fliissigen 
Phase durch reine Strémung ist unseres Wissens noch nicht nach- 
gewiesen worden. 

SchlieBlich beschreiben wir noch einen weiteren zu diesem Abschnitt 
gehorenden Versuch, dessen Deutung als Stiitze der Ansicht Zochers und 
Friedels von der Querstellung der Molekiile zum elektrischen Felde be- 
trachtet werden kann. Bei diesem Versuch machten wir uns die Tatsache 
zunutze, da diese Substanzen sich auf Glas einachsig aufrichten (die 
optische Achse senkrecht zur Glasflache), wenn man das Glas langere Zeit 
mit heiBer Chromschwefelsiure behandelt. Schmilzt man dann etwas 
Substanz zwischen Objekttrager und Deckglas auf, so erhalt man einachsig 
aufgerichtete Stellen. 


Wir benutzten wieder den oben beschriebenen, bis auf einen schmalen 


Spalt mit Platin bestaubten Objekttrager. Brachten wir nun die Substanz 
auf die eben beschriebene Art unter em Deckglaschen in moéglichst dinner 
Schicht auf den Objekttrager so, dafi der Spalt mit Substanz itiberdeckt 
war, so konnte man einzelne Stellen beobachten, die bei gekreuzten Nicols 
dunkel waren, beim Drehen des Praparates dunkel blieben und sich so als 
eimachsig aufgerichtet erwiesen. Legten wir nun ein Feld von etwa 
1000 Volt/cm an, dann zeigten diese Stellen keine merkliche Verinderung. 

Bei diesem Versuch standen also die Molekilachsen senkrecht zur 
Feldrichtung und behielten diese Orientierung auch bei Erregung des 
Feldes bei. 

Zusammenfassend koénnen wir demnach sagen: 

Da das p-Azoxzyamsol und das Dianisaldazin die Léngsachse ihrer 
Molekiile senkrecht zw der Richtung des elektrischen Feldes stellen, ist die 
rontgenographisch gefundene Ausrichtung als Strémungsausrichtung zu_be- 
trachten. 

An dieser Stelle scheint noch eine Bemerkung iiber Arbeiten Kasts 
am Platze"), die sich mit der Ausrichtung der Molekiile des p-Azoxyanisols 
im elektrischen Gleich- und Wechselfelde beschaftigt. 


*) Diese Mitteilung ist in den Diskussionsbemerkungen im Sonderheft der 
ZS. f. Krist. 79, 315, 1931 erschienen. Inzwischen auch: ZS. f. Phys: 71,39; 1931: 
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Im Gleichspannungsfelde und im Wechselfelde niedriger Frequenz 
erhielt Kast dieselben Versuchsergebnisse wie wir. Die Molekiile stellen 
sich parallel zu den Kraftlinien. Mit emem Wechselfelde von 10° Hertz 
zeigt das Réntgenbild dagegen eine Senkrechtstellung der Molekiile zum 
Felde an. Kast schlieBt aus diesen Befunden, daf& das Dipolmoment in 
der Richtung der langen Molekiilachsen liegt, wnd daB dieser Dipol bei 
hohen Frequenzen seine richtende Wirkung verliert. 

Unseren vorher angestellten Uberlegungen folgend, méchten wir eine 
davon abweichende Erklarung dieser Versuchsergebnisse vorziehen. So- 
lange es sich um Gleich- und langsame Wechselfelder handelt, halten wir 
die Bewegung der verunreinigenden Partikeln fiir die Ausrichtungsursache. 

Daf diese Partikeln bei hohen Frequenzen ihre beschriebene Wirkung 
nicht ausiiben, erklaren wir dadurch, daf hier die beschleunigende Kraft 
in Anbetracht der relativ grofen Masse eine zu kurze Zeit wirkt, um diesen 
Teilchen eine merkliche Bewegung zu erteilen: sie bleiben praktisch in Ruhe, 
die Strémung fallt fort. Entsprechend unserem aus optischen Beobachtungen 
gezogenen SchluB, da das Dipolmoment quer zur Lingsrichtung liegt, 
wurden wir damit unschwer die Erklarung haben, daf jetzt die Ausrichtung 
senkrecht zum Felde erfolgt, da ja die Behinderung durch die Strémung 
fortfallt, wobei wir allerdings, anders als Kast, zulassen, dafi das Dipol- 
moment diesen Frequenzen folgen kann. 

Eine Notwendigkeit jedoch, auf die Querrichtung des Dipolmomentes 
hieraus zu schlieBen, besteht nicht, denn wenn man wie Kast annimmt, 
daB die Dipole hohen Frequenzen nicht folgen kénnen, so bleibt nunmehr 
nur noch die dielektrische Anisotropie als Ursache fir eine mégliche Aus- 
richtung wbrig. Da das Maximum der dielektrischen Anisotropie in der 
Querrichtung des Molekiils legt, so wird sich also auch in diesem Falle das 
Molekiil senkrecht zu der Feldrichtung einstellen. 

II. Phenetolazorybenzoesdureallylester und p-Athoxybenzalaminozimt- 
sdiuremethylester. Wir gehen nun zu den Stoffen der zweiten Gruppe itber, 
die in der ersten kristallin-fliissigen Phase réntgenographisch einerseits 
und optisch andererseits ein fast gleiches Verhalten zeigten. 

Den Erfahrungen zufolge, die wir in dem vorhergehenden Abschnitt 
beschrieben haben, war vorauszusehen, dafi die Réntgenaufnahmen mit 
nicht isolierten Elektroden wieder eine Ausrichtung der Molekiile derart 
ergeben witrden, da} ihre langen Achsen sich in die Feldrichtung stellen, 
denn auch bei diesen Stoffen traten dieselben optisch beobachtbaren 
Strémungserscheinungen auf. Wenn man nun die Ausrichtung auf die 
Strémung der Fremdteilchen in Zusammenhang mit der langgestreckten 
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Form der Molekiile zuriickfithrt, so kann man verallgemeinernd schlieSen, 
da auch die Stoffe der vorliegenden Gruppe bestrebt sein werden, die 
Molekiile so zu stellen, daB ihre lange Achse in die Strémungsrichtung fallt. 


Obwohl, wie aus dem oben Gesagten erhellt, eine réntgenographische 
Untersuchung dieser Substanzen sich eriibrigte, machten wir vom Phenetol- 
azoxybenzoesiureallylester bei 82° eine Aufnahme mit einem Felde von 
900 und eine andere mit 5000 Volt/em (Fig. 2). Den p-Athoxybenzalamino- 
zimtsiiuremethylester untersuchten wir in einem Felde von 5000 Volt/em 
bei 180°. In allen Fallen erhielten wir die erwartete Ausrichtung. Der 
Halo war also so gespalten, daf die Verbindungslinie der Sichelmaxima 
senkrecht auf der Feldrichtung 
stand, d. h. die Molekiile stehen 
parallel zur Feldrichtung. 


Bei diesen Substanzen, die 
ja unsymmetrisch gebaut sind, 
wirde die gefundene Aus- 
richtung im Einklang mit der 
Ansicht Zochers sein, die ja 
hier eine solche Einstellung ver- 
langt. Wir kénnen aber nach 
den beim p-Azoxyanisol und 
beim Dianisaldazin mit der 
Strémung gemachten Erfahrun- 


gen die Roéntgenaufnahmen 


Fig. 2. Phenetolazoxybenzoesaureallylester 82° : és “ 
% kristallin-flassie 1 ’ nicht als Stiitze dafiir be- 


Elektrisches Feld 900 Volt/em. Feldrichtung: 4 trachten. Wir haben deshalb 


auch mit diesen Substanzen 
polarisationsoptische Beobachtungen vorgenommen, wie sie Zocher beim 
Athoxybenzalaminozimtsiureithylester angestellt hat. Sie seien hier 
nochmals kurz angedeutet: 


Wir benutzten wieder den bis auf einen schmalen Streifen mit Platin 
bestaubten Objekttrager. Wahlt man eine Spaltbreite von héchstens 1 mm 
und eine Potentialdifferenz zwischen den Elektroden von 220 Volt, so 
beobachtet man bei geniigend diimnen Schichten zwischen Objekttrager 
und Deckglas folgendes: Ohne Feld ist das ganze Gesichtsfeld dunkel, 
d.h. es hegt die ,,eimachsige Aufrichtung“ vor. Schaltet man nun das 
Teld ein, so erscheint ein buntes Farbenbild. Schaltet man das Feld wieder 
aus, 80 stellt sich ebenso schnell das alte Bild wieder her. [Im Sinne der 
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Ausfthrungen Ornsteins+) méchten wir nebenbei darauf hinweisen, dak 
dieser Vorgang auch hier im elektrischen Felde ein zeitlicher ist.] Beim 
Einschalten des Feldes werden erst die Spaltrander hell. Diese beiden 
hellen Fronten laufen dann parallel zum Spalt zur Spaltmitte. Thnen 
folgen die verschiedensten Farben, die, da die Schichtdicke des Priaparats 
nicht gleichma.ig ist, in stetiger Folge den Farben der Keilskale entsprechen. 
Mit Hilfe eines Gipsplattchens (Rot 1) kann man sich leicht davon itber- 
zeugen, daf die Molekiile hier anders als beim p-Azoxyanisol und Dianis- 
aldazin sich parallel zu den Kraftlinien stellen. 


Eine Erweiterung des geschilderten Versuchs beschreiben wir hier 
besonders, weil daraus hervorgeht, dafi bei diesen Beobachtungen eine 
Strémung, die die Deutung des Versuchs als wirkliche Ausrichtung von 
Dipolen im elektrischen Felde zweifelhaft machen kénnte, nicht vorlag. 


Wahlt man in der eben beschriebenen Versuchsanordnung einen 
etwas breiteren Spalt, so kann man es erreichen, daf bei eingeschaltetem 
Felde in der Mitte des Spaltes ein eimachsig aufgerichteter Streifen stehen- 
bleibt. Durch Wahl der Spaltbreite kann man die Breite dieses stehen- 
bleibenden Streifens in gewissen Grenzen variieren (in Fig. 4 ist dieser 
Streifen verhaltnismaBig breit). Der tibrige Teil des Spaltes zeigt die ge- 
schilderten Eigenschaften. Wenn nun eine auf die Molekiile richtend 
wirkende Strémung vorlige, dann miBte sie natirlich auch den einachsig 
aufgerichteten Streifen durchsetzen. In diesem Falle miiBte mindestens 
ein Teil des Streifens seine Aufrichtung verlieren. Da das aber nicht der 
Fall ist, kommen wir zu dem Ergebnis, da eine Strémung nicht die Ursache 
der Richtungsinderung sein kann. Die Lbehauptung Zochers, dap die 
ungleichendigen Molekiile kristallin-flissiger Stoffe die lange Achse in die 
Richtung des elektrischen Feldes stellen, wird dadurch gestiitzt. 


Versuche mit isolierten Elektroden haben wir in Anbetracht des 
negativen Ausfalls der entsprechenden Versuche des vorigen Abschnittes 
hier nicht vorgenommen. 


Mit dem Phenetolazoxybenzoesaureallylester haben wir dann noch 
den beim p-Azoxyanisol oben beschriebenen Versuch wiederholt, die durch 
Warmegefalle heryorgerufene Strémungsausrichtung im Réntgenbilde 
nachzuweisen. Wir erhielten die erwartete Ausrichtung, wenn auch nur 


schwach. 

1) L. 8. Ornstein, Experimentelle und theoretische Begriindung , der 
Schwarmbildung in fliissigen Kristallen. Sonderheft der ZS. f. Krist. 79, 
101, 1931. 
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C. Die zweite kristallin-fliissige Phase). 

Die beiden letztbesprochenen Substanzen weisen zwei kristallin- 
fliissige Phasen auf. Wir haben bei ihnen die Kinwirkung des elektrischen 
Feldes auch in der kristallin-fltissigen Phase mit dem tieferen Temperatur- 
intervall!) untersucht. 

I. Der Phenetolazoxybenzoestureallylester. Bei der Temperatur von 73° 
und einer Potentialdifferenz von 900 Volt/em sowie von 5000 Volt/em 
erhielten wir beim Phenetolazoxybenzoesaureallylester stets eme Auf- 
spaltung des Halos. Dabei war es gleichgiiltig, ob wir das Feld anlegten, 
erst als sich die Substanz schon 
in der Untersuchungsphase be- 
fand (also auf 73°), oder ob wir 
bei eingeschaltetem Felde die 
Substanz sich aus der amorphen 
Schmelze (also tiber 100°) bis 
zur Untersuchungsphase ab- 
kihlen heSen. 

Das Wesentliche dabei 
scheint uns der Umstand zu 
sein, dab die Aufspaltung des 
Halos bei dieser Phase in einer 
Richtung erfolgte, die nunmehr 


senkrecht za der Aufspaltungs- 


Fig. 3. Phenetolazoxybenzoesiureallylester 72°, richtung in der hodher tempe- 
kristallin-fliissig IT. 2 


Elektrisches Feld 5000 Volt/em. Feldrichtung: in rierten Phase lag. Die Ver- 
bindungslinie der Sichelmitten 


lag jetzt nimlich parallel zur Feldrichtung, d.h. jetzt legen die langen. 


Achsen der Molekiile senkrecht zur Feldrichtung (Fig. 8). 

Mierin offenbart sich also, ohne Riicksicht auf spitere Deutung, ein 
deutlicher Unterschied zwischen den beiden Phasen derselben Substanz. 

Urspriinglich?) glaubten wir hier einen wichtigen Fingerzeig fir die 
elektrischen Bildungsursachen der kristallinen Flissigkeiten gefunden zu 
haben. Unsere Erfahrung mit der konvektiven Strémung, die wir vorstehend 
beschrieben haben, lef uns jedoch dann zu einer anderen Deutung 
gelangen, denn auch bei dieser Substanz und in dieser, der tiefer temperierten 
Phase war ein Stromdurchgang (etwa 10-7 Amp.) nachweisbar. 

1) Smektisch nach Friedel. 


*) Diese Aufnahmen gehéren zu den ersten, die wir bei dieser Untersuchungs- 
reihe vornahmen. 
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Wir méchten diesen Konvektionsstrom wie oben als die eigentliche 
Ursache der Ausrichtung ansehen und kommen dann, in Verbindung mit 
der Friedelschen Hypothese yon der Struktur dieser Phase, zu einer 
plausiblen Deutung des Befundes. 


Wenn sich nimlich — nach Friedel — die Molekiile in dieser Phase 
in EKbenen anordnen, und zwar so, .daB die langen Molekiilachsen in die 
Richtung des Ebenenlotes zeigen, so ist es wohl notwendig, hier einen 
festeren seitlichen Zusammenhalt der Molekiile anzunehmen, als in der hoher 
temperierten Phase. Fremdkérper, auf die eine treibende Kraft wirkt, 


Fig. 4. Phenetolazoxybenzoesaureallylester. I. kristallin-fliissige Phase im elektrischen Felde. 
Gekreuzte"Nikols, Mitte einachsig aufgerichtet. Feldrichtung: \ 


werden dann nicht mehr die Moglichkeit haben, diese Ebenen transversal 
zu durchdringen, sondern werden gezwungen sein, sich entlang der Ober- 
flachen dieser Ebenen zu bewegen. Actio und reactio miissen es all- 
mahlich bewirken, dafi diese Oberflichen sich schlieBblich in die Bahn- 
richtung der Fremdteilchen, d. h. in die elektrische Feldrichtung 
stellen, ihre Lote also senkrecht dazu. Dies ist dann auch die Richtung 
der langen Molekiilachsen, und das ist es auch, was unsere Roéntgenauf- 


nahmen ergaben. 


In Umkehrung des geschilderten Gedankenganges kann man dann 
unseren Befund als eine Stiitze der Anschawung betrachten, nach der in 
der tiefer temperierten Phase evne ebene Anordnung der Molekiile vor- 
handen ist. Ob aber in diesen Ebenen statistische Unordnung herrscht 
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(Friedel) oder ob in ihnen eine zweidimensionale Ordnung vorhanden ist 
(Alexander-Herrmann), kann daraus nicht entschieden werden’). 


II. Der p-Athoxybenzalaminozimtsduremethylester. Entgegen unserer 
Vermutung lieB sich beim p-Athoxybenzalaminozimtsiuremethylester unter 
genau denselben Versuchsbedingungen wie in I. eine Ausrichtung nicht 
erzielen. 

Dieses Ergebnis erscheint wm so sonderbarer, als man nach der optischen 
Analogie dieser Substanz mit dem Phenetolazoxybenzoesaureallylester und 
den im vorigen Abschnitt erwihnten Roéntgenuntersuchungen in der zweiten 
kristallin-flissigen Phase auch hier von der Anordnung der Molekile in 
Friedelschen Ebenen. tberzeugt sein mu. 

Wenn wir nun das Fehlen der Ausrichtung erkliren wollen, so werden 
wir auch hier die Ursache in Dingen zu suchen haben, die mit der Strémung 
gusanunenhingen. Es lag nun die Vermutung nahe, daf die sich im Réntgen- 
bilde offenbarende Verschiedenheit im Verhalten des p-Athoxybenzal- 
aminozimtsiuremethylesters und des Phenetolazoxybenzoesdureallylesters 
im elektrischen Felde auch mit einer Verschiedenheit des optischen 
Strdémungsbildes dieser beiden Substanzen verbunden ist, falls man also 
die Konvektion zur Erklarung heranziehen will. Aus diesem Grunde haben 
wir die Strémungsbilder dieser Substanzen einer besonderen Betrachtung 
unterzogen. 

Der Phenetolazoxybenzoesdureallylester (Fig. 5), der eine Ausrichtung 
im Felde ergeben hatte, zeigte unter den geschilderten Versuchsbedingungen 
im Quarztépfchen eimen verhaltnismafig groben Stromdurchgang (etwa 
5 bis 10- 10-7 Amp.). Das Strémungsbild, das sich dabei bietet, 1a8t sich 
mit eimem Sehnenbindel vergleichen, das von einer Elektrode zur anderen 
gespannt ist, dessen einzelne Sehnen sich langsam in Feldrichtung gegen- 
einander verschieben, die einen von links nach rechts, die anderen ent- 
gegengesetzt. f 

Ganz anders beim p-Athoxybenzalaminozimtsaiuremethylester. Hier 
fehlt eine gleichmaBige Bewegung. Bei 155° und 5000 bis 6000 Volt/em 
zeigt sich ein Stromdurchgang von etwa 0,5-10-7 Amp. Legt man das 
Feld an, so entsteht keineswegs das einem Sehnenbiindel vergleichbare 
Bild, vielmehr bilden sich einzelne schmale Kanile (Fig. 6 und 7), die in 


") Wir haben bei dieser Substanz und der im folgenden besprochenen, 
dem p-Athoxybenzalaminozimtsaiuremethylester, die von den Herren M. de 
Broglie und E. Friedel (15) angestellten Versuche wiederholt und analoge 


Resultate erhalten, so daB auch doe Versuche als Stiitze fiir die pho ie 
Ebenenhypothese gelten kénnen. 
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mehr oder weniger gewundenen Bahnen von einer Elektrode zur anderen 
fiihren und sich durch besondere Helligkeit abheben. In diesen Kanilen 


Fig. 5. Phenetolazoxybenzoesiureallylester. Strémungsbild der II. kristallin-fliissigen 
Phase im elektrischen Felde. Feldrichtung: “_ 


Fig. 6. P-Athoxybenzalaminozimtsiuremethylester. II. kristallin-fliissige Phase ohne Feld. 


verlief eine Strémung, und zwar schien die dort fliebende Substanz (Ver- 
unreinigungen ?) sehr wenig zih zu sein. Daneben beobachteten wir kleinere 
-Gebiete, die sich als ganze langsam bewegten. 
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Aus der grundsitzlichen Verschiedenheit dieser Erscheinungen schemt 
uns hervorzugehen, da die Art der Turbulenz einen Hinweis auf eme 
Erklarungsméglichkeit fiir das Fehlen der Ausrichtung beim p-Athoxy- 
benzalaminozimtsiuremethylester gibt. Beim Phenetolazoxybenzoesaure- 
allylester haben wir emen zehnmal so groben Stromdurchgang und eine 
ganz gleichmabige Strémung, beim p-Athoxybenzalaminozimtsaiuremethyl- 
ester einen geringen Stromdurchgang und eine vollig unregelmahige 
Stromung, 

Sucht man nun nach einer Ursache fiir dieses Verhalten, so laBt sie 
sich in der beim p-Athoxybenzalaminozimtsaiuremethylester anders ge- 
arteten Textur erblicken, wobei wir den Begriff Textur auf die GréBe und 
die Lagerung der Kristallite ausdehnen méchten. 


Fig. 7. P-Athoxybenzalaminozimtsiiuremethylester. Strémungsbild der IT. kristallin-fliissigen 
Phase im elektrischen Felde. Feldrichtung: <— 


In Analogie zu den festen Kmistallen, die in Kristalliten von einer 
Grobe vorliegen, die von Stoff zu Stoff variiert, ist es wohl nicht tber- 
trieben hypothetisch anzunehmen, da die ,,Kristallite’ der smektischen 
Phase ebenfalls von Stoff zu Stoff eine verschiedene GréBe besitzen werden. 
Wahrend nun kleine ,,Kristallite“‘ durch Verunreinigungsteilchen aus- 
gerichtet werden kénnen, werden umgekehrt bei groBen_,,Kristalliten‘ 
die Verunreinigungsteilchen diesen ausweichen miissen. 

Im ganzen léuft diese Erklirung also darauf hinaus, dai eine Aus- 
richtung durch Strémung nur eintreten kann, falls die ,,Ebenenkristallite‘ 
klein genug sind. Sind diese ,, Kristallite“ zu groB, so tritt eme Ausrichtung 
nicht ein. 
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Aber auch ohne auf texturelle Unterschiede zuriickzugreifen, kann 
man sich das verschiedene Verhalten der beiden Substanzen einfach durch 
Zahigkeitsunterschiede erkliren. 


Zusammenfassung. 

Mit Hilfe der rontgenographischen Methode unter Zuhilfenahme polari- 
sationsoptischer Beobachtungen werden. die flissigen Phasen folgender 
vier Substanzen in bezug aufibr Verhalten im elektrischen Felde untersucht: 

1. p-Azoxyanisol, 
. Dianisaldazin, 


ow bo 


. Phenetolazoxybenzoesiureallylester und 
4. p-Athoxybenzalaminozimtsaiuremethylester. 


I. Réntgenaufnahmen an allen vier Substanzen in der amorphen 
Phase zeigen keine Aufspaltung der Halos, ebenso wie die optischen Beob- 
achtungen eine Ausrichtung der Malekiile dieser Phase durch das elektrische 
Feld nicht erkennen lassen. 


II. Die entsprechenden Rontgenaufnahmen in der ersten kristallin- 
flissigen Phase geben bei allen vier Substanzen eine Aufspaltung des Halos, 
und zwar im Sinne einer Parallel-Stellung der langen Molekiilachsen zur 
Feldrichtung. Die polarisationsoptischen Beobachtungen zeigen nun, daB 
die Substanzen 1 und 2 die langen Achsen der Molekiile senkrecht zur Feld- 
richtung stellen. Von den langen Molekiilachsen der Substanzen 3 und 4 


wird optisch gezeigt, da sie sich im elektrischen Felde parallel zur Feld- 


richtung stellen, und daf dieses Ergebnis durch eine mdgliche Strémung 
nicht vorgetiuscht wird. Die im Réntgenbilde gefundene Ausrichtung bei 
den Substanzen 1 und 2 mu, da die réntgenographischen und optischen 
Befunde sich widersprechen, als Stro6mungsausrichtung gedeutet werden 
und bei den Substanzen 3 und 4 kann sie nicht mehr als Stiitze fiir die 
Behauptung, daB die langen Achsen dieser Molekile sich parallel zu der 
Feldrichtung stellen, betrachtet werden. 

III. Es wird das Vorhandensein der Stromungsausrichtung auch bei 
der Strémung durch Wirmeunterschiede gegeniiberliegender Stellen des 
Quarztépfchens in der ersten kristallin-flissigen Phase bei den Substanzen 1 
und 8 im Réntgenbilde nachgewiesen. 

IV. Rontgenaufnahmen zeigen, da bei der Substanz 3 in der zweiten 
kristallin-fliissigen Phase sich die langen Molekilachsen senkrecht zur Feld- 
richtung stellen. Unter Hinzuziehung der Friedelschen, auch durch 
anderweitige Versuche belegten Hypothese, daB sich die Molekeln in dieser 
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Phase in Kbenen anordnen, kann auch dieser Effekt als Stromungsaus- 
richtung gedeutet werden. 

V. Bei der Substanz 4 wird eine Beeinflussung der zweiten kristallin- 
fliissigen Phase durch das elektrische Feld nicht erzielt. Das Fehlen der 
Ausrichtung wird, da das Vorhandensein der Friedelschen Ebenen bei 
den Substanzen 8 und 4 réntgenographisch nachgewiesen wurde, auf 
texturelle Unterschiede zwischen diesen beiden Substanzen zuriickgefihrt. 
~~ Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir fir die 
Uberlassung von Apparaten, sowie fir die Gewadhrung eines Stipendiums 
an den einen von uns zum Dank verpflichtet. 

Unser besonderer: Dank gebiihrt Herrn Geh. Rat Vorlainder fir die 
Uberlassung der sonst schwer zu beschaffenden Substanzen. 
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(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie 
und Hlektrochemie, Berlin-Dahlem.) - 


Uber die Bestimmung 
des mechanischen Momentes des Casiumkernes 
aus der Hyperfeinstruktur einiger Cst-Linien. 
Von Hans Kopfermann in Berlin-Dahlem. 


Mit 12 Abbildungen. (Hingegangen am 8. November 1931.) 


Aus der Einordnung der Hyperfeinstrukturen von neun Cs*t-Linien in ein Term- 
schema ergibt sich die GréBe des mechanischen Momentes des Cst-Kernes mit 
hoher Wahrscheinlichkeit zu 7 = 7/,. 


1. Im Gegensatz zum Spektrum des neutralen Cisiums, in dem nur 
die Linien der beiden Absorptionsserien eine (aus zwei Komponenten 
bestehende) Hyperfeinstruktur besitzen, zeigt das Spektrum des einfach 
ionisierten Casiums eine Fiille schoner zum Teil recht komplizierter Hyper- 
feinstrukturen. Filippow und Gross+) haben bisher als einzige auf diese 
Strukturen hingewiesen. Da sie aber mit eimem Interferometer von nicht 
geniigendem Auflésungsvermégen gearbeitet haben, konnten sie das wahre 
Strukturbild der Cs+-Linien nicht erkennen. Infolgedessen war es nicht 
moglich, auf Grund ihrer Messungen das Hyperfeinstrukturtermschema 
des Cs+ anzugeben. 

In den Versuchen, die im folgenden beschrieben werden, gelang es, 
einen Teil der im Sichtbaren gelegenen Cst-Hyperfeinstrukturen wirklich 
aufzulésen und in ein Termschema einzuordnen. Dabei ergab sich fir das 
mechanische Moment des Casiumkernes mit hoher Wahrscheinlichkeit 
der Wert 4=7/,°). 

2. Der Spektralapparat bestand aus emem Perot-Fabry-Etalon 
mit einem Zeissschen Dreiprismenapparat konstanter Ablenkung als 
Vorzerleger. Die Etalonplatten waren so stark versilbert®), daB bei Platten- 
abstanden von 7 mm noch im Violetten ein Auflésungsvermégen von 5 - 10° 


erreicht wurde. 


1) A. Filippov u. E. Gross, ZS. f. Phys. 42, 77, 1927. 
2) Eine kurze Notiz iiber die Ergebnisse dieser Arbeit wurde bereits in 


den Naturwissensch. 19, 675, 1931 verotentlicht. ; 
8) Auch an dieser Stelle méchte ich Herrn Ritschl fiir die Bereitwilligkeit 


danken, mit der er mir stets die Platten versilbert hat. 
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Da die Ost-Strukturen zum groBen Teil aus vielen dicht nebenemander- 
liegenden Komponenten bestehen, konnten im allgemeimen nur solche 
Etalonabstinde benutzt werden, bei denen das Strukturbild das Dispersions- 
gebiet ausfiillte, ohne daB die verschiedenen Ordnungen sich iberlagerten. 
Es war dadurch meist von vornherein festgelegt, welcher maximale Etalon- 
abstand, d.h. welches maximale Auflésungsvermogen benutzt werden 
konnte. Die Linien sind infolgedessen je nach ihrer Gestalt mit sehr ver- 
schiedener Auflésung photographiert worden. Der jeweils maximale Ktalon- 
abstand ist bei den wiedergegebenen Strukturbildern vermerkt. 

Als Lichtquelle diente ein Geisslerrohr aus gewodhnlichem Glas, 
das mit Helium von 1 bis 2mm Druck gefillt war (s. Fig.1). Das in 
: die Kapillare hineindestillierte metallische 
Casium erwirmt sich nach ganz kurzer 
Brenndauer der Lampe so weit, dai die 
Cs-Bogenlinien und bei giinstigen Ent- 
ladungsbedingungen auch die starkeren 
Funkenlinien in geniigender Intensitat 
neben dem Heliumspektrum auftreten. Je 
enger die Kapillare und je niedriger der 
EKigendampfdruck des Casiums ist, um so 

Fig.1. Die Lichtquelle: Helium-  gumstiger wird das Intensit&étsverhaltnis von 
oS ee een hy Funkenlinien gegen Bogenlinien. Im all- 
Kapillare. gemeinen wurde mit einer 3mm _ weiten 
Kapillare gearbeitet, die mit PreBluft ge- 
kuhit war. Die Betriebsstromstarke betrug im allgemeinen 50 mA _ bei 
einigen hundert Volt Klemmenspannung: Ohne Kithlung erhdht sich 
bei dieser Belastung der Lampe der Cs-Dampfdruck infolge von Strom- 
warme so sehr, da die Cs-Funkenlinien fast vollig verschwinden und 
nur die Bogenlinien — nun allerdings in groBer Intensitaét — auftreten. 
Durch entsprechende Kihlung laBt es sich auf diese Weise leicht erreichen, 
da die Cs*-Linien in der gewiinschten Stiirke erscheinen. 

Das Casium dampft ziemlich rasch aus den engen Teilen der Entladung 
in Richtung auf die Kathode heraus. Es wurde deshalb die Entladungs- 
bahn an dem erweiterten U-Rohransatz gekithlt. Dort schlug sich stets 
nach etwa 1 Stunde Brenndauer der gréfte Teil des Casiums nieder, das 
dann ohne wesentlichen Verlust wieder in die Kapillare hineindestilliert 
werden konnte. Beobachtet wurde ,,end-on“. Ein einziges Rohr dieser 
Art mit etwa 1/,g metallischen Cisiums beschickt geniigte fiir simt- 
liche Aufnahmen. Die Linien sind, solange man die Stromdichte nicht 
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zu hoch wiahlt, so schmal, wie man sie bei Hyperfeinstrukturaufnahmen 
bendtigt. 

Die Strukturen der blauen und violetten Linien konnten so meistens 
in 10 Minuten, die der griien Linien in maximal 1 Stunde photographiert 
werden. 

3. Die Eimnordnung eines Teiles der Casiumfunkenlinien in ein Multi- 
plettermschema stammt von L. A. Sommer?), dessen Ergebnisse kiirzlich 
von Laporte, Miller und Sawyer?) bestatigt und erginzt worden sind. 
Fig. 2 gibt das Multiplettermschema der tiefsten bisher gefundenen Cs*- 
Niveaus wieder?). Der Grund- 
zustand ist ein 1S,-Zustand, der 6 
durch die Elektronenkon- z 4 
figuration 5 p® charakterisiert Z 
ist. Im Abstand von etwa 
14 Volt dariiber liegen 5 Terme, 
die der Anregung eines der S 
sechs 5 p-Hlektronen in einer 
6 s- oder 5 d-Bahn entsprechen Sf 
(5 p®6s baw. 5p® 5d). Welcher z 
dieser Terme einem 6 s-Elektron 
oder einem 5d-Elektron zu- 4%)% 
geordnet werden mu, ist noch | 
nicht bekannt. Man kennt aber SS 


mit Sicherheit die inneren 
Quantenzahlen 7 der Terme’). 
Diese sind jeweils neben den 0 558 


Knergieniveaus vermerkt. Uber Fig. 2. Multiplettermschema der tiefsten bis jetzt 
dieser Termgruppe (im folgen- bekannten Ost-Terme, 

den mit I bezeichnet) legt im 

Abstand von 2 bis 3 Volt eime zweite Gruppe (II) mit der Elektronen- 
konfiguration 5p°6p. Die Linien, die den Kombinationen dieser 
Gruppe mit der nichst tieferen entsprechen, hegen zum gréBten Teil im 
photographisch gut zuganglichen Gebiet des Spektrunis, haben geniigende 


Sn bp 


1) L.A.Sommer, Ann. d. Phys. 75, 163, 1924. 

2) O. Laporte, G.R. Miller u. R. A. Sawyer, Phys. Rev. 37, 845, 1931. 

3) Wegen des Zustandes Ib siehe S. 440, Anm. 2. 

4) Die 7-Werte sind aus dem Multiplettermschema allerdings nur bis auf 
eine additive ganze Zahl festgelegt. Die nachfolgenden Analysen der Hyper- 
feinstrukturaufspaltung der Terme zeigt jedoch, da auch die Absolutwerte 
der j richtig gewahlt sind. 

29* 
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Intensitait und sind deshalb durch Untersuchung ihrer Hyperfeimstruktur 
zur Festlegung des Kernmoments besonders geeignet. Von diesen Linien 
sind diejenigen, deren Struktur geniigend aufgeldst wonder konnte, in 
Fig. 2 als Kombinationen eingetragen. ; 

Unter ihnen fallen die Wellenlingen A == 5871, 5274, 4527 und 49538 A 
durch besonders geringe Komponentenzahl und durch einfache Gesetz- 
miBigkeit ihrer Abstands- und Intensititsverhaltnisse auft). Das Aussehen 
dieser Linien laBt vermuten, dab es sich um Kombinationen zwischen 
Multiplettermen handelt, von denen nur einer, entweder Anfangs- oder 
Endterm, aufspaltet. Tatsaichlich zeigen die - Wellenlangen A = 5874, 
4527 und 4958 A, die alle auf demselben Term (Ic) endigen, keine ge- 
meinsamen Schwingungsdifferenzen, wodurch die Annahme nahegelegt 
wird, daB der Term I nicht aufspaltet. Die Linie A = 5274 A anderer- 
seits hat héchstwahrscheinlich als Endzustand einen Term (Ib) mit 7 = 0?), 
so dai hier eine Termaufspaltung nicht erwartet werden kann. Die Tat- 
sache des Nichtaufspaltens dieser beiden Terme, die im folgenden naher 
belegt wird, gibt den Schliissel zur Analyse des gesamten Cs+-Hyperfein- 
strukturtermschemas. 

4, In Tabelle 1 sind die Komponentenabstinde der neun untersuchten 
Cs+-Linien wiedergegeben, und zwar so, dab Av, jeweils den Abstand 
der beiden langwelligsten Komponenten bedeutet. 


Tabelle 1. 
Komponentenabsténde der untersuchten Cs*-Linien gemessen in cm}. 


| = 


a Avy AN5 | 4V3 44 45 46 
5831 || 0,080 0,083 0,097 0,042 0,132 ee 
5371 0,099 0,127 — aa — — 
5274 ‘0,100 0,128 — — — — 
5249 0,047 0,078 0,041 0,043 2 i 
5227. || 4 0,172 0,135 0,113 0,094 Castes (alent e 
4953 0,082 0,114. | 03142 0,176 _- —- 

“4830 || 0,167 0,125 0,104 0,078 0,069 0,059 
4604. | 0,125 | 0,061 | 0,120 0,137" 0,105 | 0,057 
4527 0,094 | 0,118 — — — oo 


1) Siehe Fig. 3b, 4b, 5b, Gb. 

*) Der Term Ib ist von den genannten Autoren nicht angegeben worden, 
1aBt sich aber aus den Kombinationen A = 5274A (Ila> 1b) und A = 4458 A 
(IId > Ib) festlegen. Ia und IId sind die einzigen Terme aus der Gruppe IT 
mit 7 = 1. Da keine anderen Kombinationen des Zustandes Ib vorkommen, 
mu man annehmen, daf er die innere Quantenzahl 7 = 0 besitzt. Die Existenz 


des Termes Ib wird durch die Einordnung von 2 = 5274-4 in — Hate 
strukturtermschema gestiitzt. 
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a) A= 4953A (11b + Ie; j = 2 +j =1) ist fiinffach. Die Ab- 
stinde der Komponenten nehmen ebenso wie ihre Intensititen nach langen 
Wellen hin in regelmaiBiger Weise ab (siehe Fig. 3b und c). Unter der oben 
begriindeten Annahme, da Ic nicht aufspaltet, stellen die Komponenten- 
abstande zugleich die Intervalle der Hyperfeinstrukturterme von IIb dar. 

Zwei Tatsachen sprechen fir die Richtigkeit dieser Annahme: 1. die 
gemessenen Abstinde gehorchen der Landéschen Intervallregel, und zwar 
am besten fix em Kernmement von 1 = 7/5, wie Tabelle 2 zeigt; 2. die 
Intensitiiten miBten sich gema® dem in Fig. 8a angegebenen Termschema 


fe AME AAT 


4953 A —> 
4922 A —> 


Cst 2 = 4830 A —> 


Cst a 
He 4 


Fig. 3¢. 
Hyperfeinstrukturaufnahme der Cs+-Linien 4 = 4953 A und 4 = 4830 A (7 mm Etalonabstand). 
(Die schrigen Interferenzstreifen sind falsche Reflexionen.) 


wie 12:10:8:6:4 verhalten, wobei der Intensititsabfall im Richtung 
abnehmender Abstinde liegt. Dies steht qualitativ in Ubereinstimmung 
mit der Beobachtung. Quantitative Aussagen konnen bisher tiber Inten- 
sitatsverhiltnisse nicht gemacht werden, da noch keine Intensititsmessungen 


vorliegen. 
Tabelle 2. 


Komponentenabstdnde der Linie A = 4953 A nach der Intervallregel fiir verschiedene 
Werte von «1 dargestellt. 


Av | i= 5/o i= ifs i= 1], 
0,176 cm} 9/, + 0,0390 cm? 11/, .0,0320 em~# 13/, -0,0230 cm~! 
‘0,142 7, - 0,0406 9/5 - 0,0316 ‘1/, - 0,0258 
0,114 5/g - 0,0456 7/5 + 0,0326 Jo + 0,0254 
0,082 3/4 + 0,0546 5/4 - 0,0328 “y+ 0,0234. 


Das Hyperfeinstrukturtermschema der Linie 4955 A ist mit den mut- 
maBlichen Gesamtquantenzahlen f in Fig.3a wiedergegeben. Der Hnd- 
zustand Ie, der wegen 7 = 1 in drei Hyperfeinstrukturniveaus aufspalten 
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Fig. 3. 
Termschema (a) und Aufspaltungsbild (b) 
der Linie 2 = 4953 A. 
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Fig. 4. 
Ie yy Termschema (a) und Aufspaltungsbild (b) 
ut 12 i, der Linie 2 = 4527 A. 
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der Linie 4 = 5371 A. 
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Fig. 6. 
Termschema (a) und Aufspaltungsbild (b) 
der Linie 4= 5274.4. 
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sollte, scheint eine so schwache Kopplung mit dem Kernmagneten zu be- 
sitzen, da der benutzte Spektralapparat die Aufspaltung nicht aufldsen 
konnte. 


b) Das Aufspaltungsbild der Linie 4 = 4527 A (II d > Ie;7 =1—>j 
= 1) ist in Fig. 4b wiedergegeben. Die Abstinde der Komponenten be- 
tragen 0,118 und 0,094 cm, die analog zu dem unter a) Gesagten zugleich 
die Intervalle des II d-Terms darstellen, “ Auch hier ist die Intervallregel 
fir += 7/, gut erfullt. Fig. 4a’zeigt das Termschema der Linie}). 


c) A= 5871 A (Ila + Ie; j = 1+ j= 1). Die Linie hat ein ahn- 
liches Aufspaltungsbild wie die vorhergehende (siehe Fig. 5b). Fiir die 
Komponentenabstiinde wurden die Werte 0,127 und 0,099 cm gemessen. 
Unter der Annahme, daf Ic nicht aufspaltet, geben diese Werte zugleich 
die Intervalle des Ila-Niveaus. Ihr Verhiltnis spricht wiederum fiir 
t= 7/5. In Fig. 5a ist das Termschema wiedergegeben. 


d) Die Linie A= 5274A (Ila + 1b; 7 = 1+) = 0) hat eine mit 
A = 5871 A identische Struktur. Selbst bei 20 mm Etalonabstand konnte 
ein Unterschied der Komponentenabstiinde beider Linien nicht festgestellt 
werden. Der Mittelwert der Messungen ergab fir 2 = 5871 A die Ab- 
stinde 0,128 und 0,100cm-1, fir A= 5871 A die Absténde 0,127 und 
0,099 em [siehe c)]. Diese vollige Ubereinstimmung der Strukturen 
beider Linien muf in Verbindung mit dem unter ¢) Ausgefthrten als Be- 
stitigung dafir angesehen werden, daf beide Linien den II a-Zustand 
gemeinsam haben. Damit wird auch die Hinordnung des I b-Zustandes 
gestiitzt. 


Fig.6a und b zeigen Termschema und Aufspaltungsbild der Linie 
5274 A. 


Alle anderen untersuchten Linien zeigen durch unregelmaBige Lage 
ihrer Komponenten, daf sie Kombinationen darstellen, bei denen sowohl 
Anfangs- als Endterm aufspalten. Unter Benutzung der Intervalle der 
bisher analysierten Terme II a, IIb und II d und der theoretischen Intensi- 
taten, die dem Wert 1 = 7/, entsprechen, lassen sich auf Grund gleicher 
Schwingungsdifferenzen diese Linien zwanglos in das Termschema ein- 


ordnen. 


1) Die Termintervalle sind bei den Termschemata stets in Hinheiten von 
10-3 cm~! angegeben. 
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Tabelle 3. ’ 
Intensitdten der Hyperfeinstrukturkomponenten berechnet fiir 1 = 7/2. ® 
Sm ee el aa ie lis sie ee 
| 
we | S=te=t || Gates=2 || p=2>I= px tepee | peepee 
r. | 
fife Int fi >feo Int. I1>fe Int. fi>fe Int. | fi>fe, | Int. 
1 || %y > %Jg | 18,3] %/p > 4p | 86 |]12/p > %/o | 36 | /g—>™/o | 47,3 )°/3 > Uo | 70 
2. |, 9/5 > Vo | 11,7 || %lg > Fy | 11,7 |) o> Po | 1157 ||4/o—> %o | 12,7||4/o> Mp | 12.7 
3B |) "o> %o | 11,7 |] o> To] 2,3]1 29> Io 18,3, fg > Ug | 12,7) 3/5 > %Jy 47,3 
4 |17/5>7o| 0,8] go> %o | 18,3 || Tig >%o| 2531] %/g> 5 19 yo >1*/, | 1,8 
5 |! 7g > fa} 11,6] o> "a | 15,21) 7/3 > 7/5 | 15,3|| Yo Ty | 18,3) %/o > %y | 19,4 
6 || 5/. > 7g | 11,6 || "o> Bo] 6,4)) 74> */o| 6,41) To > %75 | 18,3]) %o > 75 | 29,3 
7 ||5/o>8/y| 6,4) o> To) 6,4|| o> lp |_ 64) a> "To |. 3,8) o> | 3,8 
8 Big > Ff | 11,6]|, 5/g > Jo | 11,6|) 7/9 > Bg | 17,9] 7g > -7/Q 4 21 
9 5lg5 > 3/9 | 12 3lg > ®lg | 12- || o> “No | 17,9)| "o> Dea see) 
10 | | a> Ps 0,1 || %Jo> "Yo | 5,7 
11 || Pom 2/2112 || o> Jo | 18,3 
12 | 2Jo> Flo | 12 -|) Plo > Fig |< 6 
13 | %2> | 8 | > | 8 
14 | | | o> 9/5 1 12 
15 I | ae | "o> F/gz| 10 


e) Bei der Linie. A = 5227A (Ila>Ila; j=1+ j= 2) ist die 
Aufspaltung des Il a-Niveaus bekannt. Die Analyse der Komponenten- 
abstande ergibt ein Termschema, wie es in Fig. 7a gezeichnet ist. Fig. Tb 


zeigt das daraus abzulesende Aufspaltungsbild. Die aus den Intensitits- 


7 
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Fig. 7. 


Termschema (a), theoretisches Aufspaltungsbild (b), vereinfachtes Aufspaltungsbild (c) 
und gefundene Hyperfeinstruktur (d) der Linie 4 = 5227 A. 
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regeln fiir i= 7/, berechneten Intensitiiten sind in Tabelle 8 wieder- 
gegeben und fir den hier in Betracht kommenden Ubergang in Fig. 7b 
mafstablich eingetragen. Die Komponenten 2 und 7 bzw. 6 und 9 konnten 
bei einem Etalonabstand von 7mm, der maximal fiir diese Linie benutzt 
wurde, noch nicht getrennt werden; die schwache Komponente 3 wurde 
nicht beobachtet. Tragt man im Schwerpunkt der jeweils nicht aufgelésten 
Komponenten die resultierende Intensit&t dieser Komponenten ein, so 
erhalt man ein Aufspaltungsbild, das mit der Beobachtung vergleichbar 
ist. Fig. 7¢ ist das so gewonnene theoretische Strukturbild, das mit dem 
experimentell gefundenen (Fig. 7d) sehr gut iibereinstimmt. Die Intensi- 
taten in Fig. 7d sind Schatzungen, die nur in dem Sinne gelten sollen, 
daB etwa (6 + 9) gréBer als 8 oder 5 und von annihernd gleicher In- 
tensitait wie die beiden ungefihr gleich starken Komponenten 4 und 
(2 + 7) sind. 

Die Termintervalle des la-Zustandes, die sich aus dieser Analyse 


pcb, sind: 0,297 = 11/, - 0,0540 em}, 


0,246 = 9/,-0,0546 ,, 
0,198 = 7/,-0,0552 ,, 
0,184 = 5/. + 0,0536 ” 


f) Mit Hilfe dieser Intervalle laBt sich nun die Linie 4 = 4880 A in 
das Termschema einordnen. Sie hat mit 2 = 4953 A den Anfangsterm IIb, 
mit A = 5227 A den Endterm Ia gemeinsam. Aus den bekannten Hyper- 
feinstrukturintervallen dieser Terme ergibt sich nach Fig.8a das Kom- 
binationsschema. Das theoretische Aufspaltungsbild ist in Fig. 8b dar- 
gestellt. Fig. 8¢ gibt das Bild, das man theoretisch zu erwarten hat, wenn 
man wieder an Stelle unaufgeléster Linien die resultierenden Komponenten 
in den betreffenden Schwerpunkten zeichnet. Die Ubereinstimmung 
mit dem experimentell gefundenen Aufspaltungsbild, das in Fig. 8d wieder- 
gegeben ist, spricht fiir die Richtigkeit der Kinordnung. 

g) Aus der Linie A= 5249A (IId+1d; j=1+j=1) folgt 
auf Grund der bekannten Intervalle von IId die Aufspaltung des I d-Zu- 
standes. Fig. 9a bis 9¢ zeigen Termschema und theoretisches Aufspaltungs- 
bild, Fig. 9d die gefundene Hyperfeinstruktur. Die Intervalle des | d-Termes 
sind: 0,043 und 0,032 em. 

h) Die Richtigkeit dieser Analyse wird durch 4 = 5831 AS(IT bes a3 
j =2-> 7 = 1) bestiitigt (siehe Fig. 10a bis ¢). Die Auflésung der beiden 
Paare (5, 6) und (7, 8) ist unvollkommen; die schwache Komponente 4 
konnte nicht mit Sicherheit beobachtet werden. 
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Fig. 8. 
Termschema (a), theoretisches Aufspaltungsbild (b), dasselbe yereinfacht (c) 
und gefundene Hyperfeinstruktur (d) der Linie 2 = 4830 A. 
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Fig. 9. 
Termschema (a), theoretisches Aufspaltungsbild (b), dasselbe vereinfacht (c) 
und gefundene Hyperfeinstruktur (d) der Linie 2 = 5249 A. 
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?) SchlieBlich 1iBt sich auch die Linie A = 4604 A (IIc > Ia; 
) = 8 +7 = 2) mit Hilfe der Termaufspaltung von 1a einordnen (siche 
Fig. lla bis d). Die Intervalle von IIe sind aus der Lage der Kom- 
ponenten 1, 2 und 5 unter Zuhilfenahme der Intervallregel bestimmt. 
Die Ubereinstimmung zwischen Fig. llc und d ist trotz der Kompliziert- 
heit des Strukturbildes recht gut. Komponente 4 (Fig. 11b) wurde nicht 
beobachtet; 8 ist von (3 +10) nicht mehr voll getrennt; (6 + 11 + 18) 
zeigt noch eine schwache’ Ungymmetrie nach wachsendem y. Da keine 
andere Kombination des Il ¢-Zustandes photographiert werden konnte, 
ist die Aufspaltung dieses Terms nicht in der Weise sichergestellt wie die 
vorhergehenden. 
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Termschema (a), theoretisches Aufspaltungsbild (b) und gefundene Hyperfeinstruktur (c) 
; der Linie 2 = 5831 A. 


5. Jackson?) hat beobachtet, daB die Absorptionslinien des Cs-Bogen- 
spektrums eine zweifache Hyperfeinstruktur besitzen, die durch eine zwei- 
fache Aulspaltung des Grundzustandes des normalen Cs-Atoms (6 ?S,,,) 
verursacht ist. [Die ?P,), und n*P,)-Zustande (n = 6,7, ---) spalten 
nicht meBbar auf.]| Aus dem geschitzten Intensitatsverhiltnis der beiden 
Hyperfeinstrukturkomponenten dieser Linien schlieBt Jackson?) auf 
ein mechanisches Moment des Cisiumkernes von 1= °/, oder groBer. 
Da es sich bei diesen Ubergiingen um die Absorptionsserien des Cs-Atoms 
handelt, mu8 man erwarten, dafi die Intensitiétsverhiltnisse durch Selbst- 
absorption zuungunsten der stirkeren Linie verfalscht sind, was ein zu 


1) D. A. Jackson, Proc. Roy. Soc. London 121, 432, 1928. 
2) D. A. Jackson, Nature 127, 924, 1931. 
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groBes Kernmoment vortiuschen kann. Jacksons Angabe ist also nur | 
als eine obere Grenze fiir 4 zu bewerten. Andererseits finden H. Barth 
und W. Schitz1) aus Intensitétsmessungen an den Hyperfeinstruktur- 
komponenten des blauen Os-Dubletts (6 *S,,, — 7?P1),, baw. 7 ?P3),) unter 
Beriicksichtigung der Selbstabsorption als wahrscheinlichsten Wert 42/5. 
Sie kénnen allerdings 1 = 7/, nicht ausschlieBen. 
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Termschema (a), theoretisches i (7mn 
Aufspaltungsbild (b), dasselbe é / 0. Efah 
! — 


vereinfacht (c) und gefundene 
Hyperfeinstruktur (d) 


der Linie 2 = 4604 A. 0 O7 W@ Qi Gt G6 cm? G7 


Aus den hier mitgeteilten Messungen am OCs+-Spektrum ergibt sich 
als wahrscheinlichster Wert 1 = 7/,. Allerdings ist diese GroBe nicht aus 
der Zahl der Aufspaltungen eines Terms bestimmt, sondern aus der Intervall- 


1) Nach freundlicher Mitteilung von Herrn W. Schiitz. Siehe auch Die 
Naturwissensch. 19, 774, 1981. 
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regel. Hs liegt aber bis jetzt kein Grund vor, an der exakten Giltigkeit 
dieser Regel zu zweifeln, da sie sich beziiglich der Hyperfeinstrukturen 
ausnahmslos bewahrt hat. Mit dem Wert 7 = 5/, lassen sich die beobachteten 
Hyperfeinstrukturen der neun Cs+-Linien nicht mehr innerhalb der Fehler- 
grenzen darstellen, selbst dann nicht, wenn man statt der mittleren Fehler 
die extremsten Abweichungen der MeBwerte vom Mittel beriicksichtigt}). 
Hin Wert von #= %/, lit sich allerdings nicht véllig ausschlieBen2). 


Z. B. wurden fiir die besonders gut meBbare Linie 2 = 4953 A (vgl. S. 441) 
als extremste MeBwerte der Komponentenabstinde gefunden: 
0,182 0,145 0,119 0,087 em-1t 
0,171 0,137 0,107 0,077 em-1 
Berechnet man aus den entgegengesetzten Werten der beiden ersten 
Intervalle, d.h. 0,171 und 0,145 einerseits und 0,182 und 0,137 andererseits 
fiir 1 = °/, bzw. 1 = 5/, die giinstigsten Intervallkonstanten, so folgt: 


Tabelle 4. 
i= %Jo t= Flo 
0,171 = 14/, - 0,0262 0,182 — %/, - 0,0404 
0,145 — J, - 0,0264 0,137 = 7/, - 0,0392 
0,119 = 9%, - 0,0263 0,100 = 5/, - 0,0398 
0,092 = 7/, - 0,0263 0,060 — 2), - 0,0398 


Wahrend man bei dem letzten Intervallwert von 1 = °/, zweifelhaft sein 
k6énnte, liegen die beiden letzten Werte fiir 1 = °/, sicher weit auBerhalb der 
MeBfehler. Ahnliches gilt fiir die anderen Linien. 


6. Die Wechselwirkungsenergie zwischen Elektronengebiude und 
Kernmagnet wird gewohnlich in der Form dargestellt: 
E (i, 7) = A-%-4- cos (2, j) 
= AJA (F+1)-710G+1)-t1@ +1). (1) 


-Daraus ergibt sich fir die Gesamtaufspaltung Ay eines Multipletterms 


im Falle i >, wenn man sie in cm™ mibt: 


Ay = aij. F* = aj -Qi+ 1) em. (2) 


1) Die Linie 4 = 4604 A, deren oberer Term nach der Analyse siebenfach 
aufspaltet, wiahrend fiir « = °/, nur eine fiinffache Aufspaltung zu erwarten 
wire, kann nicht als Gegenbeweis angefiihrt werden, solange nicht durch starkere 
Auflésung die einzelnen Komponenten besser getrennt werden kénnen baw. 
die Analyse des IIc-Zustandes durch weitere Kombinationen sichergestellt ist. 

2) Ebenso sind nattirlich die beiden ganzzahligen Werte 1 = 3 und 1 = 4 
nicht auszuschlieBen. Nach den bisherigen Erfahrungen iiber die mechanischen 
Momente der Kerne mit ungerader Protonenzahl mu man jedoch ein halb- 


zahliges 7 erwarten. 
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In Tabelle 8 sind die Gesamtaufspaltungen der analysierten Cs+-Terme 
und die daraus mit Hilfe von (2) berechneten Kopplungsfaktoren a ein- 
getragen. 


Tabelle 5. 
5 p> 68s baw. 5p>5d | 5 p> 6p 
Term la | Ib | Ie | Id | Ila | IIb | IIe | la 
i EMA RB SS 
4» |0871.| 0 |<0,03| 0,076 | 0,228 | 0,514 ae ae 
ae WV .0.0544," 90 9) cess I 0.0285 | 0,0321 | 0,0195 | 


Der besonders groBe a-Wert des Ia-Niveaus laBt vermuten, dab es 
sich bei diesem Term um eine Elektronenkonfiguration 5 p®> 6s handelt, 
wahrend die schwache Kopplung der Terme I ¢ und Id wohl der 5 d-Bahn 
entsprechen. Die (5 p>6 p)-Zustande besitzen alle annahernd gleiche 
a-Werte. Es scheint zunichst verwunderlich, daB diese Aufspaltungen 
alle so viel gré8er sind als die der (5 p®?5d)-Terme. Das kann aber sehr 
wohl an speziellen Kopplungen zwischen Hlektronengebiude und Kern 
liegen, die man bis jetzt nicht kennt. 

Im Vergleich hierzu sei noch erwahnt, daB aus der Aufspaltung des 
6 *Si), -Terms des normalen Casiums ein a = 0,070 cm fiir das 6 s-Elektron 
flat wihrend das 6 p-Elektron einen mindestens sechsmal kleineren 
a-Wert besitzen mub. 

6. Nach der quantenmechanischen Berechnung von Fermi!) ist die 
Aufspaltung Ay des Grundzustandes des normalen Cs-Atoms (6 *S1),): 


ee, 


(3) 


wobei und fy das magnetische Moment des Kerns bzw. des Elektrons 
bedeutet und y;, (0) die Wahrscheinlichkeit, daB sich das 6 s-Elektron 
am Kern befindet. Der Vergleich mit (2) zeigt, daB fiir den 6 *S;),-Lerm 


8 x 
Av = Ho Yes (0) 


ae 8 2 
G-t- 7 = SM fy Yoo (0) 


ist. Die numerische Rechnung Fermis gibt fiir das Verhiltnis u/u, wenn 
man den aus der Hyperfeinstruktur des Cs+ gefundenen Wert 1= 7/, 
und das aus dem Os-Spektrum beobachtete Av = 0,8 cm einsetzt: 
My 146 244-1 
wu Av } 


~ 1100. 


') E. Fermi, ZS. f. Phys. 60, 322, 19380. 


0,0265 


e| 


ae OY 
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 Beriicksichtigt man die Relativitaitskorrektion, die wegen der Kern- 


ladungszahl Z = 55 schon eine betrachtliche Anderung im Werte von 
y? (0) ausmacht, so erhilt man nach Racah?) fir den 6 *S;,,-Term eimen 
Koeffizienten von etwa 1,4, mit dem man das Verhaltnis hi multipli- 
gieren mub. Hs ergibt sich dann: 


Po 1560. 
be 
Stellt man das magnetische Moment des Kerns in der Form dar: 


wobei g (7) der Landéfaktor des Kerns ist, so folgt aus dem gefundenen py/u 
fir g (1) der Wert: 1 


g (2) ~ 5500” 


wahrend man fir den g-Faktor eines einzelnen Protons den Wert g (7) = Zen 
erwarten sollte. 1840 

Das so gefundene magnetische Moment mu des Cs-Kerns erscheint 
merkwirdig klein, falls man es sich aus dem Zusammenwirken von sieben 
Protonenmomenten entstanden denkt. Es ergibe sich namlich fir das 

i 

11 000 

Welche Bedeutung man dem gefundenen Wert von yw beilegen soll, 
hangt im wesentlichen davon ab, welche Genauigkeit der Berechnung 
von y*(0) zukommt. Wie sich bei der Berechnung des magnetischen 
Moments des Tl-Kerns aus den gefundenen Termaufspaltungen gezeigt 
hat?), ergaben die verschiedenen Terme sehr stark voneinander abweichende 
Werte fiir ~, was man bei der groBen Genauigkeit in der Messung der Aut- 
spaltungen doch wohl auf die Schwierigkeit schieben muB, die Hlektronen- 
dichte am Kern rechnerisch zu erfassen. 

Leider liegt bis jetzt keim anderer Casiumterm vor, aus dessen Hyper- 
feinstruktur man durch Berechnung des Wertes von mw einen Vergleich 
mit dem oben gefundenen Wert haben kénnte. 


magnetische Moment des einzelnen Protons der Wert: ~ 


~ Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft bin ich fiir die Ge- 
wihrung eines Forschungsstipendiums und fir die Uberlassung des Zeiss- 
schen Dreiprismenapparates zu groem Dank verpflichtet. 


1) G. Racah, ebenda 71, 434, 1931. 
2) Siehe z.B. G. Racah, l.c. 
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Dispersionsmessungen an Flussigkeiten, 
insbesondere biologischen Lésungen mit ungedémpften 
Wellen im Bereich von 1 bis 4m Wellenlange. 

Von E. May und H. Schaefer in Frankfurt (Main). 

Mit 10 Abbildungen. (Hingegangen am 29. Oktober 1931.) 


Es wird eine MeBmethode und Apparatur beschrieben, die bei stufenlos ver- 

anderlicher Wellenlange und unter Verwendung ungedampfter Schwingungen 

die Dielektrizitatskonstante von Fliissigkeiten zu messen gestattet. Die Fehler- 

breite betragt bei einem spezifischen Widerstand der Meffliissigkeit von 

200 Ohm-cm 5%. Messungen an einigen biologischen Substanzen ergeben, dak 

die Dielektrizitatskonstante innerhalb der Fehlergrenze keine Abhangigkeit von 
der Wellenlange zeigt. 


Die Dipoltheorie von Debye fordert fir Flissigkeiten, deren Molekile 
ein permanentes elektrisches Moment besitzen, das Vorhandensein eines 
Gebietes anomaler Dispersion, in welchem die Dielektrizitétskonstante 
(im folgenden DK.)-unter erhéhter Absorption mit steigender Frequenz 
abnimmt. Es ist dies jenes Frequenzgebiet, in dem die Einstellzeit der 
Dipole, die sogenannte Relaxationszeit t, vergleichbar wird mit der 
Schwingungsdauer des angelegten Wechselfeldes. Das Vorhandensein 
eines solchen Gebietes anomaler Dispersion ist fiir eine ganze Reihe von 
Flissigkeiten sichergestellt. Hs liegt beispielsweise fiir Gemische von 
Alkoholen oder fir Glycerin im Bereich von 1m Wellenlinge. Fir die 
Relaxationszeit t gilt die Gleichung: 
mag 

kad 
darin ist € die Reibungskraft, k eine Konstante und T die absolute Tem- 
peratur. ¢ kann man in erster. Naherung der GréBe des Dipolmolekils 
und der inneren Reibung der Fliissigkeit proportional setzen. Das bedeutet, 
daB fiir gréBere Molekiile die kritische Frequenz kleiner wird. Insbesondere 
kann man vermuten, daf fiir biologische Substanzen mit ihren sehr groen 
Molekiilen die kritische Wellenlange noch hdher liegen mu, als fiir die 
eben genannten organischen Stoffe, vorausgesetzt, daB die Molekiile der 
biologischen Substanzen Dipole sind. Diese Annahme rechtfertigt sich aber 
aus kolloidchemischen Befunden. Aus diesen Uberlegungen heraus unter- 
nahmen wir es, die Abhingigkeit der DK. von der Frequenz im Wellen- 
bereich von 1 bis 10 m fiir einige biologische Substanzen zu untersuchen. 
Im folgenden geben wir einen Teilbericht tther die bisher vorliegenden 


T 
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Resultate fir den Wellenbereich von 1 bis 4m. Mitbestimmend 
fir die Wahl des Wellenbereichs war neben der oben angedeuteten Uber- 
legung auch der Umstand, daB im Anschlu8 an die Arbeiten von Esau 
in Jena Schliephake eingehend die medizinische Verwendung ungedimpfter 
Wellen von einigen Metern Wellenliinge studierte, wobei eine Reihe eigen- 
artiger Befunde die Vermutung aussprechen lief, daB diesen Wellen auBer 
der reinen Warmewirkung eine andere noch unbekannte biologische Wirkung 
zukomme. kas 

Fir eine eimwandfreie Messung der DK. scheidet die Verwendung 
gedimpfter Schwingungen von vornherein aus. Eine ganze Reihe von 
Unstimmigkeiten alterer Arbeiten ist sicherlich der Verwendung gedimpfter 
Wellen zuzuschreiben. Fir die verlangten sehr hohen Frequenzen kommt 
somit nur ein Rohrensender in Frage. Die zur Erzeugung ultrakurzer 
Wellen vielfach verwandte Barkhausen-Kurzschaltung schied fir uns 
aus, da sie nur sprunghafte Wellenlangeninderung gestattet, wihrend 
es fur Dispersionsmessungen erstes Hrfordernis ist, dab die Wellenlinge 
des Senders stufenlos einstellbar ist. So bleb uns nur die Schwingungs- 
erzeugung mit Rickkopplung unter Verwendung von Spezialkurzwellen- 
rohren. Die verwandte Schaltung zeigt 
Fig. 1. Es ist eine schon mehrfach ange- 
gebene modifizierte Dreipunktschaltung. 
Die Induktivitaét des Schwingkreises besteht 
aus zwei Paralleldrahten, deren wirksame 
Lange ein verschiebbarer Blockkondensator 
zu verindern gestattet. Die Kapazitat des 
Schwingkreises besteht nur noch aus der 
Gitter-Anodenkapazitét der Rohre. Die 
Blockierung der Réhrenzuleitungen mit 
Drosseln und Sperrkreisen ist zur Erzielung giinstigster Anfachung und kiirze- 
ster Wellenlange wichtig. Es ist weiterhin zu fordern, dal die erzeugte 
Schwingung méglichst oberwellenfrei ist. Die derzeit vorhandenen Réhren- 
typen sind in dieser Beziehung nicht gleichwertig. Fig. 2a zeigt die Wellen- 
langenmessung an einer ungeeigneten Rohre: die erste Oberwelle ist mit 
iiber 80°% Energie vertreten. Am geeignetsten fanden wir die franzdsische 
Rohre TMC (Fig. 2b). Allerdings konnten wir die in der Literatur vorhandene 
Angabe1), da® diese Réhre noch Wellenlangen von 80 cm liefere, nicht be- 
stitigen. . Die kirzeste Wellenlainge, die wir mit dieser Réhre erzielten, 


war 1,00 bis 1,10 m. 


1) L. Bergmann, Ann. d. Phys. 85, 961, 1928. 
30 * 
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Die wblichen Methoden fir DK.-Messungen im Wellenbereich von ,_ 


einigen Metern sind die von Drude angegebenen klassischen Verfahren, 
welche die Lange stehender Wellen am Lechersystem bestimmen. Die 
erste Drudesche Methode, die sogenannte Trogmethode, schied fiir uns 
aus wegen der grofen erforderlichen Flussigkeitsmengen.  Geeigneter 
wire die zweite Drudesche Methode?). Sie bestimmt bekanntlich die DK. 
aus der Verkiirzung, die ein an ein einseitig offenes Lechersystem angehangter 
Flissigkeitskondensator hervorruft. Aus verschiedenen Gritnden haben 
wir auch diese Methode nicht verwandt, sondern ein etwas abgedndertes 
Verfahren ausgearbeitet, das an 
Fig. 3 erlautert sei. Stimmt man 
ein durch zwei Briicken B, und 
0 : B, kurzgeschlossenes Lechersystem 
auf Resonanz ab, so ist der geo- 
metrische Abstand der beiden 

7%  Dricken die um die Bricken- 
verkiirzung zu korrigierende halbe 

400 Wellenlange. Hainet man jetzt 
an das System einen mit der 

MeBtlissigkeit gefillten Konden- 

sator K an, so mui man die 

Hinstellung von B, verkirzen auf 

| BS um wieder Resonanz zu er- 


Ay, 


| ; | 


iy 
Lrticken-Abstand ncn tn Lecher -System 


Strom Lifekt 
S 


we ve #2 halten. Die Verkirzung ist dabei 

nici ein Mai fir die Kapazitaét des 

& |B , sz  Kondensators und damit fir die 
| ==/ DK. der Fiillfliissigkeit. | AuBer- 

ae dem ist die verkiirzende Wirkung 


von K abhangig von der Stelle, an 
der K angehingt wird. Sie ist am giotvent in der Mitte von B, und B,, und 
am kleinsten, wenn K in unmittelbarer Nahe einer Briicke angehangt wird. 
Will man also vergleichbare Resultate haben, so mu8 man sorgfiltig be- 
achten, dal K stets an den gleichen elektrischen Punkt, am besten in die 
Mitte des Lechersystems kommt. Da sich aber bei Anderung der Wellen- 
lange die Einstellung von B, dauernd andert, so ist das jedesmal erneute 
Aufsuchen der Mitte sehr zeitraubend und itberhaupt nur ungenau méglich. 
Wir haben diese Schwierigkeit durch eine Apparatur nach Fig. 4 geldst, 


1) P. Drude, Wied. Ann. 61, 466, 1897. 
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_ bei welcher eine Hartgummispindel mit gegenlaufigen Gewinden die beiden 
Briicken gegenliufig zueinander bewegt, so da& der Kondensator auto- 
matisch immer in der Mitte bleibt. Die eine der Bricken ist als Thermo- 
kreuz ausgebildet (gegen Luftstromungen gekapselt), dessen Strom ein 
empfindliches Spiegelgalvanometer miBt. Das vollstandige MeBprinzip 
zeigt Fig. 5. S ist der Sender. 15 bis 20 cm daritber, rechtwinklig zu den 
Senderdraéhten angeordnet, befindet sich das Lechersystem L,, das der 
Wellenlangenmessung dient. Ebensoweit unter dem Sender, ebenfalls 
rechtwinklig nach der anderen Seite zu angeordnet, befindet sich das Lecher- 
system L., die Spindelapparatur, die den Flissigkeitskondensator trigt. 
Durch diese eigenartige Anordnung wird eine rein induktive Kopplung 
erzielt, sowie eine gegen- 
seitige Beeinflussung der 
Systeme L, und L, ver- 
mieden. Als  Resonanz- 


indikatoren verwendeten wir 
wahlweise einen aperiodi- 
schen, induktiv angekoppel- 
ten Detektorkreis, der auf 
ein Saitengalvanometer ar- 


beitete, oder in die Briicken 
eingebaute Thermokreuze 
(Hisen- Konstantan 20 2), 
die auf ein Spiegelgalvano- 
meter arbeiteten. Vor- und Fig. 6. 

Nachteile der beiden Methoden seien hier nicht naher erdrtert. Die 
Resonanzabstinde der Briicken wurden nicht direkt eingestellt, sondern 
aus den vollstaéndigen Resonanzkurven interpoliert. Tragt man in ein 
Koordinatensystem auf der Abszisse die Wellenlange und auf der Ordinate 
die zugehérigen Langen des verkiirzten Systems auf, so erhaélt man unter 
der Voraussetzung, da die DK. der Fillflissigkeit konstant bleibt, eine 
zur Abszisse schwach konvexe Kurve. Durch Flissigkeiten bekannter DK. 
kann man so fur einen Kondensator fiir den gesamten Wellenbereich eine 
Hichkurvenschar aufnehmen. Wir haben als Testfliissigkeit Wasser-Aceton- 
gemische benutzt und vorausgesetzt, da fiir dies Gemisch die Silber- 
steinsche Mischungsregel gilt). Fig. 6 zeigt als Beispiel eine solche Hichung 
fir einen Teilbereich. Durch Eintragung der MeBpunkte der zu unter- 


1) L. Silberstein, Wied. Ann. 56, 661, 1895. 
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suchenden Flissigkeit unbekannter DK. kann man dann sofort die GroBe 
der DK. und vor allem eine etwaige Wellenabhingigkeit entnehmen. 
Eine solche Wellenlingenabhangigkeit macht sich anschaulich durch eine 
gegeniiber der Hichkurvenschar veranderte Steilheit bemerkbar. Als Beispiel 
ist in Fig. 6 eine solche Kurve fiir Glycerin gestrichelt eingezeichnet. Man 
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entnimmt sofort die bei A = 2,20 m nach kiirzeren Wellen zu einsetzende | 


anomale Dispersion. 


Der Gesamtfehler der Messung setzt sich zusammen aus dem Fehler 
bei der Wellenlangenmessung und dem bei der Bestimmung der Resonanz- 
lange im verkiirzten System. Der erstere betraigt, wie aus dem MeBbeispiel 
Fig. 7 zu entnehmen ist, weniger als 2°/59. Ungleich unsicherer ist die 
Bestimmung der Resonanzlange im verkiirzten Lechersystem. Die Schirfe 
dieser Resonanzbestimmung ist in entscheidendem Mafe abhiingig von 
der Leitfahigkeit der Fiillflissigkeit; die Resonanzkurven werden mit 
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steigender Leitfihigkeit breit und verwaschen. Fig. 8 zeigt Resonanz- 
kurven am verkiwzten Lechersystem fiir Wasser verschiedener Leitfahig- 
keit. Als Parameter sind die Ohmwerte des mit Wasser gefiillten Konden- 
sators aufgetragen; der niedrigste Wert von 1800 Ohm bedeutet unter 
Beriicksichtigung der Widerstandskapazitit des Kondengators einen 
spezifischen Widerstand von 200 Ohm-cm. Die Leitwerte in Fig. 8 sind 
mit Hérfrequenz gemessen in normaler Brickenschaltung. Es ist an- 
zunehmen, daf die Leitwerte bei den extrem hohen Frequenzen sehr viel, 
wahrscheinlich tiber 100% gréBer sind. (Messungen des Absolutwertes 
der Leitfahigkeit, die bei den hohen Frequenzen sehr schwierig sind, haben 
wir soeben in Angriff gnommen.) — Aus Fig. 8 geht hervor, daB bei einem 
spezifischen Widerstand von 200 Ohm-cm die Unsicherheit in der Be- 
stimmung der Resonanzlinge etwa 6 mm betrigt. Das bedeutet nach Fig. 6 
bei einer Fiillfliissigkeit der DK. 81 eine Fehlerbreite von etwa 3 Hinheiten 
der DK., das sind 4%. Bei kleineren Lingen des verkiirzten Systems 
(groBer Kondensator) steigt dieser Fehler etwas an. Er ergibt sich im 
ungunstigsten Falle zu 5%. Die tatsichliche Streuung unserer Kurven 
war stets sehr viel geringer. Mit abnehmender Leitfaihigkeit sinkt die 
Fehlerbreite auf unter 2°% ab. Es ist daher unter Umstanden von Vorteil, 
die Konzentration der Mefflissigkeit etwas zu verringern. Der geringere 


-Anteil des Gelésten an der DK. wird dann durch erhéhte Mefigenauigkeit 


uberkompensiert. 

Wir haben der Messung bisher unterworfen: 1. Gelatinen  ver- 
schiedener Art, zuletzt elektroultrafiltrierte und tagelang gegen Leit- 
fahigkeitswasser dialysierte; 2. in gleicher Weise vorbehandelte Serum- 
EiweiBkérper, insbesondere Paraglobulin B; 8. Traubenzuckerlésungen 
verschiedener Konzentration; 4. hochdialysiertes Pferdeserum; 5. Harn- 
stoffldsungen verschiedener Konzentration. Im angewandten Wellenbereich 
von 1,10 bis 4m erwies sich die DK. aller dieser Lésungen innerhalb der 
Fehlergrenzen als unabhingig von der Wellenlange. Die Fehlerbreite 
betrug dabei bei den Substanzen unter 2.-und 4.5%; bei 1. 3 bis 4% und 
bei 3. und 5. weniger als 2%. Als Beispiel emer Mefkurve zeigt Fig. 9 
die MeBpunkte eines Teiles der Messung von Traubenzuckerlésung. Aus- 
gezogen sind die Eichkurven fir Wasser-Acetongemische der DK. 57 
und 65, die Kreise sind die MeBpunkte fir Zuckerlésung von 85 Gew.-%,. 
Die MeBkurven der wtbrigen Substanzen zeigen alle das charakteristische 
Bild wie Fig. 9, so daS ihre Wiedergabe im einzelnen unndtig erscheint. 
Fig. 10 zeigt die Abhangigkeit der DK. von der Konzentration fiir Harn- 
stofflésungen. Weitere Kurven itber Konzentrationsabhangigkeiten usw. 
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sowie ihre Diskussion seien einer demnachst erscheinenden Arbeit in der . 
Biochemischen Zeitschrift vorbehalten. 

Es ist aus den vorliegenden Messungen nicht ohne weiteres der SchluB 
yu ziehen, daB die untersuchten Substanzen im angegebenen Wellenbereich 
keine Anderung der DK. mit der Wellenlinge besitzen, da die Moglichkeit 
gegeben erscheint, daB eine an sich vorhandene Dispersion durch die hohe DK. 
des Wassers zugedeckt wird. Das gilt insbesondere fiir die Substanzen 1., 

2. und 4., die wir nur bis zu einer maximalen Konzentration von 8% unter- 
suchen konnten. Bei dieser Konzentration ist aber der Anteil des Gelésten 
an der DK. der Lésung noch so gering, da eme Uberdeckung méglich 
ist. Betrachtet man z. B. eine Mischung von 5% einer Flissigkeit der 
DK. 10 und 95% Wasser, so ergibt sich nach der Mischungsregel fiir die DK. — 
der Mischung der Wert 77,5. Andert sich nun die DK. der ersten Kom- 
ponente um 100% von 10 auf 20, so steigt die DK. der Mischung auf 78,0, 
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MefSpunkte fiir Traubenzuckerlésung Konzentrationsabhangigkeit der DK. 
von 35 Gew.-/o. fiir wiisserige Harnstofflésung. 


andert sich also nur um 0,65°%. In diesem Falle entzieht sich also selbst 
eine DK.-Anderung von 100% der Messung vollstindig. In einem Falle 
kénnen wir allerdings mit Sicherheit eime DK.-Abhingigkeit von der 
Wellenlange verneinen, und zwar bei Harnstoff, denn die Harnstofflésung 
hat eine gréBere DK. als Wasser. Das bedeutet, da der Harnstoff an der DK. 
der Losung itberwiegend beteiligt ist. Zudem lat sich die Harnstofflésung 
noch bis zu hohen Kongentrationen (80°) messen. Hier laBt sich eine 
DK.-Anderung der Harnstoffkomponente von 1,5°% noch sicher erfassen. 
Fur die tbrigen Falle bietet die Messung der Dampfung einen Ausweg, 
da anomale Dispersion nach der Theorie stets auch mit erhéhter Absorption 
verbunden ist. Wir haben daher Versuche in Angriff genommen, die Ab- 
sorption direkt zu messen.in Abhiingigkeit von der Wellenlange. Ver- 
anlafit wurde dies durch die Beobachtung, da die Resonanzkurven bei 
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manchen Substanzen eine deutliche Abhangigkeit der Breite von der 
Wellenlange zeigten. 


Dem Direktor des Instituts, Herrn Prof. Dessauer, sowie Herrn 
Priv.-Doz. Dr. Rajewsky, auf dessen Anregung hin die Untersuchung 
durchgefiihrt worden ist, sind wir fir ihr stetes Interesse und fiir mannig- 
fache Hilfe sehr zu Dank verpflichtet. Die Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft hat die Durchfithrung der Arbeit erméglicht durch Ge- 
wahrung von Stipendien. Wir sprechen dafiir auch an dieser Stelle unseren 
verbindlichsten Dank aus. 
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Uber das Entstehen der breiten Absorptions- und 
Fluoreszenzbanden in Farbstofflosungen. 


Von A. Jabtonski1) aus Warschau, zurzeit in Hamburg. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 9. November 1931.) 


Das Franck-Condonsche Prinzip laBt sich auf Systeme von vielen Freiheits- 
graden erweitern. Als Beispiel wurde das System Farbstoffmolekiil—Lésungs- 
mittel diskutiert. Als Ursache der Verbreiterung der Energiestufen wurden 
die Dichteschwankungen der Lésung in unmittelbarer Nahe des Farbstoff- 
molekiils angenommen. Dadurch wurden das charakteristische Aussehen der 
Spektren, die Stokessche Regel, die Unabhangigkeit der Intensitats- 
verteilung in den Fluoreszenzbanden fiir diimnfliissige und dies Abhangigkeit 
fiir zahe Loésungen von der erregenden Wellenlinge, Verbreiterung, sowie 
auch Verschiebung der Banden bei Temperatursteigerung, das Wawilow- 
sche Gesetz, die Umformung der Strahlungsenergie in die thermische usw. 
erklart. Die genaue Gestalt der Banden li8t sich nicht ohne Kenntnis der 
Wechselwirkungsenergie zwischen Farbstoffmolekiil und Lésung berechnen, 
jedoch kann man die Ursache der charakteristischen Asymmetrie der Banden 
angeben. — Auf Grund der Potentialkurven kann man das nicht allgemeine 
Auftreten der Fluoreszenz, sowie Ausléschung durch Zusatzstoffe (die Perrin- 
sche ,,induction moléculaire‘‘) deuten. Es wurde auBerdem bemerkt, da8 die 
sehr genauen Fluoreszenzausbeutemessungen von S.Szczeniowski groBe 
Abweichungen vom Wawilowschen Gesetz zeigen. Diese Abweichungen 
scheinen durch Uberlagerung von verschiedenen Absorptionsbanden verursacht 
zu sein. 


In einer vor einigen Monaten in dieser Zeitschrift publizierten Arbeit?) 
habe ich den Versuch gemacht, die StoBverbreiterung der Spektrallinien 
auf Grund der Potentialkurven zu deuten. Unabhangig davon hat auch 
Weizel in derselben Zeit eine Arbeit veréffentlicht ), in der er die Potential- 
kurven zur Erklarung der Verbreiterung der Heliumlinien heranzieht. 

Hs legt nun nahe, die Potentialkurvenmethode und das Franck- 
Condonsche Prinzip auch auf Systeme von mehreren, in gegenseitiger 
Wechselwirkung stehenden Molekiilen auszudehnen, wie es z. B. in Flissig- 
keiten (oder in Gasen bei sehr hohen Drucken) geschieht, wo schon keine 
Rede mehr von einzelnen ,,Sté8en“ sein kann (da sich ein Molekil nie in 
ungestértem Zustand befindet). 

Man kann das Prinzip auf folgende Weise allgemein formulieren: 

Betrachten wir ein System, das aus ” ein- oder mehratomigen Molekiilen 
besteht, die sich in emem gewissen Volumen V befinden; der augenblickliche 


1) Fellow der Rockefeller Foundation. 
2) A. Jabtonski, ZS.f. Phys. 70, 723, 1931. 
3) W. Weizel, Phys. Rev. 36, 642, 1981. 
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gaskinetische Zustand des Systems ist durch einen Punkt im entsprechenden 
6 n-dimensionalen Phasenraum (Koordinaten-Impulsraum) beschrieben. Wir 
behaupten: Hin eventueller Elektronensprung in irgendeinem zum System 
gehérigen Molekiil bewirkt keinen merklichen Sprung des Phasenpunktes 
im oben erwihnten 6 m-dimensionalen Phasenraum!). Anders gesagt: 
durch einen Elektronensprung werden die Konfiguration (in gewohnlichem 
Raume) sowie die Impulse der Molekiiie nicht merklich gedindert (dq/dt 
und dp/dt + oc). 

Es andert sich aber (im allgemeinen) infolge des Hlektronensprunges 
die Wechselwirkungsenergie und dadurch auch die zum System gehdrige 
Verteilungsfunktion. 


—- 


Betrachten wir jetzt ein Farbstoffmolekil in irgendemem Liésungsmittel. 


Die Farbstofflésungen besitzen meistens breite, gewéhnlich unsym- 
metrische Absorptions- und eventuell auch etwas nach langen Wellen 
verschobene Fluoreszenzbanden. 


Die Spektren der Farbstofflésungen sind betrachtlich durch die Natur 
des Lisungsmittels beeinfluBt. Der Einflu8 ist offenbar durch die Wechsel- 
wirkung des F.-Molekils?) mit den umgebenden L.-Molekiilen?) verursacht. 
Der Einfachheit wegen nehmen wir an, da die Wechselwirkung in einem 
gewissen Abstand von dem Schwerpunkt des F.-Molekiils zu vernach- 
lassigen ist und dafi das Feld des F.-Molekiils kugelsymmetrisch ist (wir 
nehmen also eine gewisse Wirkungssphire des F'.-Molekiils an) und nennen 
die Kugel von entsprechendem Radius, in deren Mitte sich das F.-Molekil 
befindet und deren iibrigbleibender Teil mit Lésung gefiillt ist, Zentrum 
(bzw. Absorptions- oder Fluoreszenzzentrum). Betrachtet man mehr als 
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eine Anregungsstufe des Zentrums, so mus man als Volumen des Zentrums 
das, das der gré8ten Wirkungssphire entspricht, wihlen. 


1) Fiir Systeme von einem Freiheitsgrad kénnte man vielleicht bequem 
neben den Potentialkurven auch die Phasendiagramme benutzen. Als Beispiel 
sei ein solches Diagramm fiir die Oszillationen eines zweiatomigen Molekiils 
(eindimensionaler Oszillator) angefiihrt (Fig.1). Hs sollen r, und 1,’ die Ab- 
stande des einen Atoms vom Schwerpunkt des Molekiils bedeuten, die den Gleich- 
gewichtslagen in unangeregten bzw. angeregten Molekiilen entsprechen. n, n + 1, 

.und n’, n’ +1, ... sollen entsprechende Oszillationsquantenzahlen be- 
deuten. Es gibt dann zwei Phasenkurvenscharen (diskrete im Falle der ge- 
quantelten Zustiinde), die die klassischen Oszillationen des normalen bzw. an- 
geregten Molekiils beschreiben. Die Schnittpunkte geben die wahrscheinlichsten 
Ubergiinge. Je naher der Schnittpunkt an der r-Achse liegt, desto relativ 
wahrscheinlicher ist der entsprechende Ubergang. 

2) F.- bzw. L.-Molekiil soll in dieser Arbeit stets Farbstoff- baw. Lésungs- 
mittelmolekiil heifen. 
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Die gegenseitige potentielle Energie des F.-Molekiils und des Losungs- 
mittels fiir einen bestimmten Anregungszustand des F.-Molekils hangt 
von der Konfiguration und der Zahl*) der L.-Molekiile im Zentrum ab. 
Die Wechselwirkungsenergie ist selbstversténdlich im allgemeimen ver- 
schieden fiir verschiedene Anregungsstufen des F.-Molekiils. Diesen Sach- 
verhalt kann man nicht, wie fiir em Atompaar, graphisch durch Potential- 
kurven im zweidimensionalen Bild darstellen. 

Das verhindert aber keineswegs die Méglichkeit, auch hier das Franck- 
Condonsche Prinzip anzuwenden. Es ergibt, dai der Intensitatsverlaut 
in einer Bande durch den relativen Verlauf der Wechselwirkungsenergie 
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Fig. 1. Phasendiagramm. 


in beiden Anregungsstufen, zwischen denen ein Quantensprung stattfindet, 
sowie durch die relative Wahrscheinlichkeit verschiedener Dichten und 
Konfigurationen im Zentrum in der Ausgangsstufe bestimmt ist. (Denn 
von dem Kinfluf der Rotation auf die Intensitatsverteilung ist in diesem 
Falle schon nicht mehr die Rede.) Fir jede bestimmte Lage des Phasen- 
punktes in dem dem Zentrum entsprechenden Phasenraum (s. §. 461) 
ist das Quant, das absorbiert bzw. emittiert werden kann, gleich der 
Anregungsenergie bei der Dichte = 0 plus die entsprechende Wechsel- 
wirkungsenergiedifferenz?). 

Um das Bild anschaulicher zu machen, wollen wir einen Ersatz fiir die 
»Potentialkurven™ schaffen. Zu diesem Zweck schreiben wir jedem Wert 
der Dichte im Zentrum nur einen Wert der Potentialenergie, der dem Mittel- 


1) Wir werden hier schlechtweg von der Dichte im Zentrum sprechen; 
dadurch werden wir die Zahl der L.-Molekiile dividiert durch Volumen des 
Zentrums verstehen. Sie ist mit der Dichte des Lésungsmittels nicht identisch. 

2) Vel. A. Jabtonski, ZS.f. Phys. 70, 723, 1931. 
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wert fiir diese Dichte gleich sein soll, zu. Dann kann man die Wechsel- 
wirkungsenergie einfach als Funktion der Dichte im Zentrum darstellen 
(dies ist aber bloB als eine sehr grobe Anniherung an die Wirklichkeit zu 
betrachten). Die Fig. 2 soll solehe Kurven fiir zwei verschiedene Anregungs- 
gustainde des Zentrums darstellen. Die Ordinatendifferenzen der beiden 
Kurven, die demselben Wert der Dichte d entsprechen, bestimmen das hy, 
das absorbiert bzw. emittiert werden Kann. Dem Gleichgewichtszustand 


soll die Dichte d, (fiir das normale) bzw. d, (fir das angeregte Zentrum) 


entsprechen. Diese Dichten liegen in der Nahe von Minima der Wechsel- 
wirkungskurven, sind aber etwas infolge der Kriafte, die zwischen den 
L.-Molekiilen selbst herrschen [die, ahnlich wie die Elektronen im Bohrschen 
Atommodell das Kernfeld, hier das F.-Molekiilfeld ,,abschirmen‘‘!)], ver- 
schoben. (Diese Verschiebung ist fiir spiteres wichtig; vorliufig aber 
wollen wir davon absehen.) Um die Gleichgewichtslage finden die Dichte- 
schwankungen statt, die, wie gesagt, fiir die Intensitaétsverteilung in jeder 
einzelnen Bande verantwortlich sind. (Hine einzige Bande soll, wie im Dampf, 
einem einzigen Oszillationenquantensprung entsprechen. Der Fall, wo 
verschiedene Oszillationensprimge in Frage kommen, unterscheidet sich 
wesentlich von dem hier zu besprechenden.) 

Die relativen Wahrscheinlichkeiten verschiedener Dichteschwankungen 
sind durch ein Verteilungsgesetz von Smoluchowski gegeben?). Die 
gestrichelten Kurven in der Fig. 2 sollen die Dichteschwankungsverteilung 
fir das normale und das angeregte Zentrum geben. Fir die Intensitits- 
verteilung in der Absorptionsbande ist die untere Verteilungskurve mab- 
gebend. Man kann also aus der Figur direkt die Frequenz und zugehorige 
Intensitat ablesen. Das Maximum der Intensitat entspricht der Schwankung 
Null, also der Dichte dp. 

Der Quantensprung aus Kurve ll auf Kurvel entspricht der 
Fluoreszenz. 


1) Der wesentliche Unterschied besteht in Kraftgesetzen: die Molekiile 


der Fliissigkeit ziehen sich an oder sto8en sich ab, je nachdem, wie gro8 ihr 


gegenseitiger Abstand ist. 
2) M. v. Smoluchowski, Ann. d. Phys. 25, 205, 1908. Die Formel lautet: 


06 1? Do 
kT dv v—v 
W (y)-dy = w-e?*®7T 2% dy, woy = a ae 
vy) das Volumen, das die betrachtete Gasmenge in der Gleichgewichtslage besitzt 
und W(y)dy die Wahrscheinlichkeit einer Schwankung, die zwischen y und 
y + dy liegt. Es scheint nicht gerechtfertigt zu sein, die in der Formel stehenden 
GréBen aus Daten fiir das Lésungsmittel ohne weiteres auf das Zentrum zu 


verwenden. 
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Hier hat man zwei verschiedene Falle zu unterscheiden: 
1. den Fall der dimnflissigen und 
2. den der zihen Lésungen. 


Im ersten Falle darf man vermuten, daB nach jedem Absorptionsakt, _ 


bevor das Zentrum ausstrahlt, praktisch schon immer wieder das neue 
statistische Gleichgewicht des Zentrums mit der Umgebung eingestellt 
ist. Der durch Absorption gewonnene Wechselwirkungsenergietiberschuh 
ist durch Abgabe an die Umgebung ausgeglichen. Dann ist fiir die Fluores- 
zenzintensitatsverteilung ‘die zur oberen Kurve gehorige Verteilungs- 
funktion maBgebend. Die Intensititsverteilung ist stets dieselbe, ganz 
unabhangig von der Wellenlange des erregenden Lichtes. Experimentell 
ist das dfters nachgewiesen worden), zuletzt wieder fiir die Fluoreszenz einer 
wasserigen Fluoresceinlésung bei Variation der erregenden Wellenlange von 
9587 bis 5800 A [die letzte Wellenlange entspricht ,,antistokesscher‘‘ Er- 
recung]?). Hs ist bemerkenswert, daB auch fast bei jedem Emissionsakt 
ein Teil der Energie, wie es auch bei Absorption der Fall war, in thermische 
Energie verwandelt ist. Das ist ohne weiteres aus der Fig. 2 abzulesen. Der 
antistokesschen Erregung entsprechen besonders grofe Abweichungen von 
der normalen Dichte, denen sehr kleine Wahrscheinlichkeiten (Absorptions- 
koeffizienten der entsprechenden Frequenz) zugehéren. Je hoher die 
Temperatur der Losung ist, desto gréBer sind die Schwankungen und desto 
weiter kann man ,,antistokes’sch‘* erregen. In unserem Falle (Fig. 2) 
miiBte die Dichte des unerregten Zentrums einen kleineren Wert als d, 
erreichen, damit eine antistokessche Erregung vorkommen k6nnte. 


In zihen Losungen (Glycerin, Vaseline, Zuckerlésungen) geht vermut- 
lich der Ausgleich der Energie des Zentrums mit der Umgebung nicht so 
schnell vor sich, wie in diimnfliissigen. Die Zeit, die das Zentrum braucht, 
um das durch den Absorptionsakt verletzte Gleichgewicht wieder zu 
erreichen, ist nicht mehr klein im Vergleich mit der Verweilzeit des 
F.-Molekiils. Man kann also nicht den Zustand des Zentrums bei 
Emission als unabhingig von dem bei Absorption betrachten (Wahr- 
scheinlichkeitsnachwirkung). 


Die Intensitatsverteilung in der Fluoreszenzbande ist von der erregenden 
Wellenlange abhingig. Die Fluoreszenz enthalt Wellenlangen, entsprechend 
allen Zustinden von den durch Absorption erreichten bis zu dem der neuen 


*) L. Nichols u. EH. Merritt, Phys. Rev. 18, 403, 1904 (da findet man 
Angaben iiber die altere Literatur). 


2) A. Jabtonski, C. R. de Soc. Pol. phys. 7, 1, 1926. 
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Gleichgewichtslage entsprechenden. Je mehr aber der Zustand des erregten 
Zentrums von der neuen Gleichgewichtslage abweicht, also, je erdBer die 
,,Druckdifferenz‘‘ zwischen dem Zentrum und der Umgebung ist, desto 
unwahrscheinlicher ist das Verweilen des Zentrums in diesem oder benach- 
barten Zustinden so lange, bis der Emissionsakt erfolgt. Das hat zur Folge, 
daf bei monochromatischer Erregung mit immer kirzeren Wellenlingen 
das Fluoreszenzspektrum sich nicht unbegrenzt nach Violett ausbreitet, 
sondern auch von dieser Seite’ zu einer gewissen Grenze strebt. Dadurch 
muBte die Fluoreszenzbande bei Erregung mit weiBem Licht in zaihen 
Lésungen relativ breiter als in dimnfliissigen erscheinen?). Ist die Fluoreszenz 
auf indirektem Wege durch Absorption in irgendeiner Bande, die zu einer 
anderen Erregungsstufe als die Fluoreszenzbande gehdrt, erregt, so ist selbst- 
verstandlich keme Abhangigkeit der Fluoreszenzkurve von der erregenden 
Wellenlinge zu erwarten. 

Die Abhangigkeit der Fluoreszenzintensititsverteilung von der er- 
regenden Wellenlinge hat Starkiewicz?) an Asculin-, Fluorescein- und 
Rhodaminlésungen in Zucker, Gelatine und Glycerin gefunden. 

Da die maximalen Ubergangswahrscheinlichkeiten ungefihr den 
Minima der Kurven (Fig. 2) entsprechen, so ist aus der Figur leicht zu sehen, 
da8 dem Maximum der Absorption stets gréBere Quanten als dem Maximum 
der Fluoreszenzintensitat entsprechen. Das hier geschilderte Bild fithrt 
also zur berithmten Stokesschen Regel. 

Es wurde friither erwahnt, dab die Gleichgewichtslagen der Dichten 
des Zentrums nicht genau mit den Minima der Kurven itbereinstimmen. 
Dies ist, wie gesagt, durch die Krafte, die zwischen L.-Molekilen herrschen, 
verursacht. Bei Steigerung der Temperatur der Lésung wird die Dichte 
des Lésungsmittels und dadurch auch die Kohasionskrafte kleiner (gréBere 
mittlere Abstinde der Molekiile). Die Gleichgewichtslage im Zentrum ver- 
schiebt sich in der Richtung der Minima der Kurven (vermutlich immer 
in der Richtung der kleineren Dichten). Die Maxima der Banden ver- 
schieben sich in der Richtung, die von der relativen Lage der beiden Kurven 
abhangt. (Der in der Fig. 2 gezeichneten Kurve entspricht eine Rot- 
verschiebung bei wachsender Temperatur). 

Einen ganz unmittelbaren Eintlu8 hat die Temperatur auf die Breite 
der Banden. Das mittlere Dichteschwankungsquadrat ist ja (fern vom 


1) Vgl. z. B. die Fluoreszenzbande von Fluoresceinlésungen in Wasser und 
Glycerin [S. Szczeniowski, Bull. Int. de l’Acad. Pol. (A) 1927, 8. 127; C. R. 


Soc. Pol. phys. 8, 53, 1927]. 
2) J. Starkiewicz, C. R. Soc. Pol. phys. 4, 73, 1929. 
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kritischen Punkt) der absoluten Temperatur proportional. Da die Dichte- 
schwankungen und die damit verbundenen Wechselwirkungsenergie- 
anderungen in ziemlich schmalen Grenzen verlaufen, so kann man die grofe 
Breite der Banden nur dadurch erklaren, da{ in dem dem Minimum der 
einen Kurve entsprechenden Gebiet der Dichten die andere einen steilen 
Verlauf hat. Das hat zur Folge, dai die Absorptionskurve nur langsam 
nach Violett und die Fluoreszenzkurve nach Rot abklingt. Es ist leicht 
zu sehen, daf die Fluoreszenzkurve auf der violetten Seite einen ahnlichen 
Verlauf wie die Absorptionskurve auf der langwelligen Seite (aber in um- 
gekehrter Wellenlingenrichtung) zeigt. Die Ubergiinge entsprechen ja 
demselben Dichtengebiet, die Verteilungskurven (W, und W,,) dagegen 
verlaufen in entgegengesetztem Sinne. 

Je unabhingiger von duBeren Stérungen die Eigenfrequenzen des 
Molekiils sind, desto weniger andert sich die Wechselwirkungsenergie bei 
dem Quantensprung. Die Minima der Kurven sind weniger gegeneinander 
verschoben und die Kurven haben ahnlicheren Verlauf. Die Banden werden 
relativ schmal sein, die Absorptions- und Fluoreszenzbanden werden 
ungefahr dieselbe spektrale Lage besitzen und werden von irgendwelchen 
Anderungen (z. B. der Temperatur) in Lésungsmitteln ziemlich unabhangig. 


Die Quantenausbeute der Fluoreszenz muf (wenn keine anderen 
Quantensprimge in Frage kommen) immer dieselbe sein, unabhaingig 
davon, mit welcher Wellenlange die Fluoreszenz erregt wird. Die Energie- 
ausbeute soll danach linear mit der Wellenlange wachsen [Wa wilowsches 
Gesetz?)]. ; 

Den pl5tzlichen Abfall der Ausbeute, wenn die erregende Wellenlinge 
die des Maximums der Intensitat in der Fluoreszenzbande tibersteigt 2), kann 
man nicht ohne weiteres erkliren. Es ist sehr wahrscheinlich, da’ in diesem 
Gebiet, wo der Absorptionskoeffizient bloB noch 0,6 bis 2°%*%) des maximalen 
betragt, der gréBte Teil der Lichtschwichung gar nicht von der Absorption 
in der in Betracht kommenden Bande herrithrt; es kann sich z. B. da eine 
andere Bande iiberlagern. 


Es ist sehr wohl verstiindlich, da& bei Uberlagerung verschiedener 


Banden, zwischen denen auch solche, die nicht zur Fluoreszenz fihren, 
sein kénnen, das Wawilowsche Gesetz verletzt sein kann. Die genauesten 


1) §. I. Wawilow, ZS. f. Phys. 42, 311, 1927. 

*) 8. Valentiner u. M. Roéssiger, ebenda 36, 81, 1926; S. I. Wawilow, 
ebenda 42, 311, 1927. 

8) 8. Szczeniowski, C. R. Soc. Pol. phys. 8, 53, 1927; Bull. Int. de 
l’Acad. Pol. (A) 1927, S. 127. 
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Messungen der Fluorezenzausbeute, die bis jetzt vorliegen, sind fir 
Fluorescein in verschiedenen Lésungsmitteln mittels einer photoelektrischen 
Photometrie von Szezeniowski?) ausgefithrt worden. Diese Messungen 
zeigen sehr betrachtliche Abweichungen von dem Wawilowschen Gesetz; 
die Abweichungen sind gerade da besonders groB, wo sich neue Banden 
als Buckeln auf der Hauptabsorptionsbande bemerkbar machen. 
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——-—-—— Theoretische Kurve. 

—O-—O-— Von Wawilow beobachtete Kurve in einer alkalisch-wasserigen Fluores- 
ceinlésung, Konzentration 2,10—3 g¢/cm3. 

— xX —X— Fluoreszenzausbeute in einer wisserigen Fluoresceinlésung, Konzentration 
1, 2, 4, 8- 10-4 g/em? nach Szczeniowski. 

—y—y-— Fluoreszenzausbeute in einer Fluoreszeinlésung in Glycerin, Konzentration 
8- 10-4 g/cm? nach Szczeniowski. 


DaB das Quanteniquivalenzgesetz bei den Versuchen von Wawilow 
von 500 bis 250 my gut erfiillt ist, ist recht erstaunlich. Daf aber das Gesetz 
wohl nicht allgemein giiltig sein kann, kann man aus Messungen von 
Szezeniowski entnehmen?). 

In der Fig. 3 sind neben den theoretischen und experimentellen Kurven 
nach Wawilow die Kurven nach Messungen von Szezeniowski auf- 
getragen. Wawilow hat die Messungen in einer wasserigen (im Sichtbaren 
in einer alkalisch-wisserigen) Fluoresceinlosung von der Konzentration 

-2-10-8¢/em® ausgefiihrt. Die Ausbeute zwischen 400 und 500 my halt 


1) Siehe Note 1 8. 466. 
2) §. Szczeniowski, ]. c. Nebenbei sei bemerkt, daB diese Messungen 


zweifellos zeigen, dafi die Starksche Hypothese der ,,latenten Fluoreszenz'‘‘ 
nicht mehr aufrecht zu erhalten ist. 
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Wawilow fir praktisch konstant und gleich etwa 0,8. Die letzten rechts 
liegenden MeBpunkte halt Wawilow selbst fir ungenau. Die Messungen 
von Szezeniowski (wisserige Fluoresceinlésung von der Konzentration 
1,2,4 und 8-10-4 und Fluoresceinlésung in Glycerin von der Konzen- 
tration 8- 10-4 g/em®) waren unter sorgfaltigster Hinfihrung aller nétigen 
Korrektionen (Reabsorption!) mit der relatwen Genauigkeit von etwa 
4°/, und der absoluten von etwa 7% ausgefihrt. 

Die Kurven von Szcezeniowski zeigen weder eine Konstanz der 
Ausbeute noch die Proportionalitéat mit der erregenden Wellenlange (be- 
sonders die fir Glycerinlésung). Dies ist sehr auffallend, jedoch méchte 
ich hier keineswegs auf die Kritik der ange- 
fihrten Arbeiten eingehen. 

Die Ausléschung der Fluoreszenz durch 
gugesetzte (nicht chemisch wirkende) fremde 
Molekiile, oder durch Erhéhung der Farbstoff- 
konzentration kann man leicht, ahnlich wie 
in Gasen!), auf Grund der entsprechenden 
Potentialkurven deuten, die nicht mit denen 

mela der Fig.2 zu verwechseln sind. Hs ist aber 
ausdriicklich zu betonen, dai fiir die aus- 

léschende Wirkung nicht die Ubereinstimmung zwischen Absorptions- 
frequenzen des F.- und des Zusatzmolekiils, sondern die zwischen der 
Fluoreszenzfrequenz des F.-Molekils und der Absorptionsfrequenz des 
Zusatzmolekiils maBgebend ist. Diese merkwiirdige Erscheinung ist von 
J. Perrin?) beobachtet und als ,,induction moléculaire“ gedeutet worden. 


ZG 


Ks kann vorkommen, dai, -obgleich keine Ausléschung durch 
,imduction moléculaire‘ stattfindet, doch keine Fluoreszenz in Erscheinung 
tritt. Dieses konnte z. B. dann vorkommen, wenn das Minimum der oberen 
Kurve der Fig. 2 so weit von dem der unteren verschoben ist, daB zwischen 
einem durch Absorption erreichten Punkt der Kurve und deren Minimum 
der Schnittpunkt der beiden Kurven liegt (Fig. 4). Dann kann das 
erregte Zentrum strahlungslos in den normalen Zustand zuriickkehren. 

Selbstverstandlich haben die Dichteschwankungen keinen unmittel- 
baren Hinflu8 auf die relative Intensitét der Banden. Das Lésungs- 
mittel stellt nur immer die dem thermischen Gleichgewicht entsprechende 
Oszillationsverteilung her und kann, wie oben gesagt, die Energiestufen 


1) A. Jablonski, ZS. £. Phys. 70, 723, 1931. 
2) J. Perrin, CO. R. 184, 1097, 1927. 
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verbreitern und eventuell verschieben. Die Ubergangswahrscheinlichkeiten 
fir Oszillationen wiirden durch ein Gesetz, das dem fir die Gasmolekiile 
ahnlich wire (Franck-Condonsches Prinzip), gegeben. 


Herrn Dr. R. Frisch, Assistent am Institut fiir physikalische Chemie 
der Hamburgischen Universitat, méchte ich meinen herzlichsten Dank 
fir die kritische Durchsicht des Manuskriptes dieser Arbeit aussprechen. 


Nachtrag. In dieser Zeitschrift sind vor kurzem zwei Mitteilungen 
von W.L. Lewschin erschienen), die der Untersuchung der Spektren 
von Farbstofflésungen gewidmet sind. Die wichtigsten fiir unser Thema 
sind die Untersuchungen tiber den Hinflu8 der Temperatur auf die Breite 
und Lage der Banden. Die Halbwertsbreite (Tabelle 2, 8. 888 der Le wschin- 
schen Arbeit) Andert sich danach sehr stark mit der Temperatur (manchmal 
sogar starker als der absoluten Temperatur proportional), die Verschiebung 
der Maxima der Banden ist dagegen ordnungsmifig kleiner. Der Abstand 
zwischen Fluoreszenz- und Absorptionsmaximum scheint bei Senkung 
der Temperatur nicht gegen Null zu konvergieren. Diese Ergebnisse stehen 
in vollem Einklang mit den hier entwickelten Anschauungen. Was die 
Lewschinsche Spiegelkorrespondenz zwischen Absorptions- und Fluor- 
eszenzbanden betrifft, so ware sie nur dann zu erwarten, wenn die Potential- 
kurven der Fig. 2 der vorliegenden Arbeit genaue Spiegelbilder voneinander 
waren. Man darf aber annehmen, daf meistens in erster Naherung (fir 
kleine Dichteschwankungen) die beiden Kurven ziemlich symmetrisch 
und etwas ahnlich verlaufen, was in gewisser Naherung das Spiegelkorre- 
spondenzgesetz ergeben kénnte. 


1) W. L. Lewschin, ZS. f. Phys. 72, 368, 382, 1931. 
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Anomale Feinstruktur und Isotopenverschiebung 
im Cl+-Spektrum. 


Von S. Tolansky, zurzeit Berlin-Charlottenburg, Phys.-Techn. Reichsanstalt. 
(Hingegangen am 17. November 1931.) 


Linien des Cl*-Spektrums, die s-Elektronenterme enthalten, werden auf’ Fein- 

struktur gepriift, aber im Gegensatz zu den theoretischen Erwartungen wird 

keine Hyperfeinstruktur gefunden. Die vorgeschlagene Erklarung ist, da8B der 

g (1)-Faktor unnatiirlich klein ist, da ein Kernspin von °/, in Cl,, friiher aus 

Messungen im Bandenspektrum von Cl,,_., abgeleitet worden ist. Hine Isotopen- 

verschiebung ist beobachtet und diese ist gréBer, als die einfache Bohrsche 
Theorie voraussagt. 


In einer vorliufigen Mitteilung') wurde bemerkt, da die Beobachtungen 
an der Feinstruktur in den Bogenlinien von Brom und Jod die respektiven 
Kernspinwerte 3/, und ®/, ergaben. Die Strukturen sind jetzt griindlicher 
analysiert und die Aufspaltungsfaktoren fiir viele Terme festgestellt worden. 
Die ausfiihrlichen Ergebnisse sind an anderer Stelle mitgeteilt, aber die 
Haupttatsachen fiir Terme, die unverbundenen s-Elektronenkonfigurationen 
angehéren, werden hier genannt. Die Bogenspektra der Halogene sind 
analysiert wie folgt: FI bei Dingle*), ClI bei Kiess und de Bruin3), 
Br I bei Kiess und de Bruin‘) und J I bei Evans®). In allen Fallen sind 
die theoretisch erwarteten Strukturen beobachtet und die Hundschen 
Terme wie in Tabelle 1 gefunden worden. 


Tabelie 1. Terme der Bogenspektra der Halogene. 


Elektronenkonfiguration | Terme 

Seriengrenze . .. . YP | 1D 1S 
= =. ee 

RECT Ie. Nees ss ye | 

nstnp*(n+1)s . a 2p / 2D 29 

nsinpt(n+1)p .|| 28 2P 2D 49 4p 4D | 2p 2D FF »pP 

(OE Wi elk S sien ell PIR 2D. Sip IE aD oth | 


8S. Tolansky, Nature 127, 855, 1981. 

H. Dingle, Proc. Roy. Soc. London (A) 117, 407, 1928. 

0.0. Kiess u. T.L.de Bruin, Bur. of Stand. Journ. of Res. 2, 1117, 
C. C. 

srk. 


Kiess u. T. L.de Bruin, ebenda 4, 667, 1930. 
Evans, Proc. Roy. Soc. London (A) 188, 417, 1981. 
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Tabelle 2. Terme der ersten Funkenspektra der Halogene. 
————— 


Elektronenkonfiguration Terme 
| 
Seriengrenze . . . . 49 } 2p 2P 
neinp(n+l)s .) 8 38 3D 1p sp 1p 
ne np (n+1)p .| ®P 8P BP 8p 3p 3D 8p 3g 
; Se YD) Be ip tp 1s 
nenpnd....| 5D 3p’ | 3@ 8F 3p 8p 3g | 38F 8p 8p 
i| Wel Aah tippy ales alte ie ee Lip 


Nur das FIl-Spektrum+) und das Cl II-Spektrum?) sind bekannt, 
aber in beiden Fallen stimmen die Beobachtungen mit der Theorie gut 
tiberein. Wenn man die Bogenspektra zuerst nimmt, sieht man, da die 
2P- und £P-Terme der ns? np* (mn + 1) s-Konfiguration (n ist 2, 8, 4, 5, 
fir F, Cl, Br, J) die emzigen wichtigen Terme sind, in denen ein unverbundenes 
s-Elektron einbegriffen ist, und deshalb sollten diese Terme breite Fein- 
struktur zeigen. Dasselbe bezieht sich auf die ns? np? (n + 1) s-Terme der 
ersten Funkenspektra. Diese erwarteten breiten Strukturen wurden in 
den 4 s? 4 p* 5 s-Termen von Br I und in den 5 s? 5 p* 6 s-Termen von J I 
gefunden. Dann wurden in Ubereinstimmung mit der Methode der Vektor- 
kupplung, die von White und Ritschl*) vorgeschlagen ist, die breitesten 
Strukturen gefunden in den Termen, in denen alle EKlektronenspinvektoren 
parallel sind und deren Multiplizitaét die héchste ist. Dieses zeigt Tabelle 3. 
Intervallfaktoren fir die Terme sind in cm. 10-* geschrieben. 


Tabelle 3. 
Halogen Konfiguration | Term Intervallfaktor Totale Breite 
iSivyy SE Paves | 4s? 4p* 58 | EPs, 55 45 
; sce 42 252 
eT Mens 2 gs 5s? Spt 6s | APs) 39,5 988 
| ae 20,5 309 


Die Tabelle stimmt wberein mit den Beobachtungen von White und 
Ritschl (ebenda) bei Mn I, obgleich hier nicht vollkommen eine LS- 


Kupplung vorlegt. 


) H. Dingle, Proc. Roy. Soc. London (A) 128, 600, 1930. 
2) K. Murakawa, ZS. f. Phys. 69, 507, 1931. 
3) H. BE. White u. R. Ritschl, Phys. Rev. 35, 1146, 1930. 
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Da die Theorie voraussagt, da8 fiir ein tief eimdringendes s-Elektron 
der Intervallfaktor proportional Z,Z?/n3 ist, wo Z, die Kernladung im 
inneren Teil und Z, im dueren Teil der Bahn und n, der Rydbergsche 
Nenner ist, so folgt, da die Strukturen von Funkenlinien viel gréber als 
die entsprechenden Bogenlinienstrukturen sein sollten. Dies ist schon in 
vielen Fallen bestitigt worden. In J* wurde grobe Feinstruktur friiher bei 
Wood und Kimura!) beobachtet, obgleich ihr Auflésungsvermégen und 
ihre Lichtquelle nicht gut genug fiir die Bogenlinienstrukturen waren, so 
daB sie die Bogenlinien als einfach notierten. Einige Br*-Linien wurden 
gesehen, wihrend die Br-Bogenlinien analysiert wurden. Diese zeigen auch 
grobe Strukturen. Weder die J*- noch die Br*-Spektra sind analysiert 
worden, aber da die F*- und Cl’-Spektra, wie theoretisch erwartet, aus- 
fallen, kann man natiitlich annehmen, daf sie auch der Theorie nahekommen 
werden. Auf diese Weise entstehen diese groben Strukturen zweifellos aus 
den 5s? 5 p? 6s- und 4s? 4p? 5 s-Konfigurationen bzw. in J” und Br. 
Wenn auf dieser Grundlage das Chloratom einen Kernspin hat, so sollten 
breite Strukturen in den 8s? 8 p* 4s-Termen von ClI und viel grébere 
Strukturen in den 3 s? 8 p®. 4.s-Termen von Cl II erscheinen. 


Chlor besteht aus drei Isotopen, nimlich 35, 37, 39. Das Isotop 39 ist 
auBerordentlich schwach und das Mengenverhaltnis von 35:87 = 1,59: 1. 
Nur iiber den Cl,,-Kern ist etwas bekannt. Der Kernspin des Cl,, ist bekannt 
durch die ausgezeichneten Messungen von Elliot?) am Intensititswechsel 
der Rotationslinien der Cl,;_;-Banden. 170 Linien wurden gemessen und 
das mittlere Verhaltnis der Intensitaten ist 1,86:1. Dies ist eine untere 
Grenze, und da ein Kernspin von ?/, ein Verhiltnis von 1,40: 1 bendtigt, 


folgt, da® der Wert ®/, als ziemlich zuverlissig angenommen werden kann. — 


Keine Feinstruktur wurde in den Cl-Bogenlinien beobachtet. Mura- 
kawa (l.c.), der eine kondensierte Entladung in Cl- Dampf in einer Kapillare 
und ein 385 Platten-Stufengitter benutzte, konnte zwischen Cl I- und Cl II- 
Linien dadurch unterscheiden, dai die ersteren scharf und die Cl IJ-Linien 
etwas verbreitert waren. 


Zur Entscheidung wurde versucht, die Chlorlinien, die in der Hohl- 
kathode in Helium erscheinen, mit hohem Auflésungsvermégen zu priifen. 
Diese Linien wurden zuerst von Paschen®) erhalten, wenn eine Spur von 
Chlor in sehr reines Helium eingefiihrt wurde. Er bewies, daB& diese Linien 


1) R. W. Wood u. M. Kimura, Astrophys. Journ. 46, 181, 1917. 
2) A. Elliot, Proc. Roy. Soc. London (A) 127, 68, 1930. 
3) F. Paschen, Ann. d. Phys. 71, 537, 1923. 
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zu Triplett- und Quintettsystemen gehoren. Der von mir benutzte Apparat 
hatte eine Zylinderhohlkathode aus Aluminium. Reines Helium wurde 
hindurchgeschickt, und reines Chlor, das durch die Erhitzung von AuCl, 
erhalten wurde, wurde in den Strom von Helium eingeleitet. Wenn das 
Helium ganz rein war, erschienen die Multipletts 


45 °Dio3—4p *Dyo3, 48 ®8, 49" Pros, 45 7D, —4 p *Po. 


Die Stromstirke betrug 0,06 Amp. und die Linien wurden mit einem ver- 
silberten Fabry-Perot-Interferometer mit Plattenabstinden von 8 und 
20 mm beobachtet. [Die Platten wurden von Ritschl?) versilbert.] Nur 
die starken Linien 4 s°S, — 4 p*®P,.5,4 sD; —4 p?P, und 4 s3S,—4p*P, 
konnte man photographieren. Obgleich das Auflésungsvermégen bei 20 mm 
etwa zwei Millionen ist, bemerkte man keine Spur einer Struktur, aufer 
dai die Linien nur eine kleine Verbreiterung nach kurzen Wellenlingen 
zeigten. Es wurde beschlossen, die Lichtquelle zu verbessern und eine 
mit flissiger Luft gekthlte Schiler-Lampe, die mit Helium gefillt war, 
za benutzen. Die Lampe wurde erst mit Chlor gefillt bei emem Dampf- 
druck von ungefahr 2mm, und wenn die Hohlkathode mit flissiger Luft 
gekithlt war, wurde sie mit festem Chlor bedeckt; der Dampfdruck wurde 
dann sehr klein. Mit einer Stromstairke von 0,25 Amp. erscheinen dieselben 
Chlorlinien wie bei der heifien Kathode, aber natiirlich waren sie viel 
enger, aber auch nach kurzen Wellen verbreitert. Der Dampfdruck des 
Heliums war sehr kritisch, jedoch bei richtigem Druck erschien ein helles 
Glimmlicht iber der Hohlkathode. Besonders stark ist die Triplettgruppe 
4s°S,—4p P53. Keine dieser Linien zeigt irgendwelche Struktur. Da 
der I-Wert fiir Cl,; °/. ist, mu die ganze Breite der Feinstruktur in dem 
4s %D,-Term 171/,-A sein, wo A der Intervallfaktor ist, und in dem 
4s 58,-Term 10. A’ sein, wo A’ der Faktor dieses Terms ist. Im ersten 
Falle sollten die Linien ein Sextett sein und im zweiten ein Quintett. 


Es gibt drei mégliche Erklarungen: 


1. Die Termanalyse kann falsch sein. Dies ist ziemlich unwahrscheinlich, 
da die Linien, die man als stark erwartete, stark gefunden wurden. Weiter 
hat Murakawa keine breite Feinstruktur in irgendwelchen Funkenlinien 
gesehen, und wenn die Analyse nicht richtig ist, dann miibten wenig- 
stens einige Linien, die er sah, zu s-Elektronentermen gehoren, und 
daher sollten sie breit sein. 


1) R. Ritschl, ZS. f. Phys. 69, 578, 1931. 
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2. Es kénnte eine anomale Kupplung in dem Elektronensystem sein, 
aber aus der Analyse findet sich kein Grund, das anzunehmen. 


8. Der g (1)-Faktor des Kernes kénnte auberordentlich kleim sein und i 


daher ist die ganze Breite der Feinstruktur sehr klein. 

Es scheint, daB die letzte Méglichkeit die wahrscheinlichste Erklarung 
ist. McLennan, Mc Lay und Crawford+) haben schon bemerkt, dal 
_ der g (1)-Faktor in Tl zu gro8 ist, um nur zu Protonenspin zu gehéren, und 
um das zu erkliren, schlagen sie vor, auch die Bahnbewegung der Protonen 
zu bericksichtigen. Es ist sehr wahrscheinlich, daB die Protonen- 
konfiguration in Cl, einen kleinen g (1)-Faktor ergibt. 


Isotopeneffekt. Die Linien verbreiterten sich nach kurzen Wellen- 
‘ ]Angen, und dies kénnte eine Isotopenverschiebung sein. Mit einem Platten- 
abstand von 85mm und durch Abblendung der Offnung des Interfero- 
meters bis auf 1 em wurden die Linien als Dubletts aufgelést. Die schwachere 
Komponente lag auf der Seite der kurzen Wellenlangen. Die scharfste 
Linie ist 4s 5S,—4p °P,, und das geschiatzte Intensitatsverhiltnis der 
Komponenten ist 1,5:1. Nach der einfachen Bohrschen Theorie sollte 
das Isotop 87 nach der kurzen Wellenlinge bei 0,018 cm verschoben sein. 
Die beobachtete Verschiebung ist 0,085 em. Das Intensititsverhiltnis 
sollte 1,59: 1 sein und, wie schon frither bemerkt, wurde es als 1,5: 1 ge- 
schatzt. Man kann kaum zweifeln, dai der beobachtete Effekt eine wahre 
Isotopenverschiebung ist. Es ist interessant zu bemerken, daB die Ver- 
schiebung groBer ist, als von der einfachen Theorie vorausgesagt wird. 
Dieses jedoch ist nicht erstaunlich, da die meisten der friither bemerkten 
Tsotopenverschiebungen zu grof sind. 


Die ungefahre Breite der einzelnen Komponenten dieser Linie ist 
0,08 cm-!, d.h. die GréBenordnung des Intervallfaktors ist nur 0,003 cm}, 
Dieser ist unnatiirlich klein, verglichen mit den Br- und J-Werten. Der 
Mangel an Struktur in Cl,, wie auch in Cl,; ist bemerkenswert. Er kann 
auf folgende Art erklart werden. Man nehme an, da8 die Protonenkonfi- 
guration in Cl,, einen kleinen g (I)-Faktor verursacht. Dann ist es méglich, 
da Clz, durch die Addition von zwei Protonen, deren Spinvektoren anti- 
parallel sind, aufgebaut ist. Deshalb ist der Beitrag dieser beiden Protonen 
praktisch Null, so daB der g (I)-Faktor von Cl, mit dem von Clg, beinahe 
identisch sein kénnte. Dies wiirde den Mangel an Struktur in beiden 
Isotopen erklaren. Die vorgeschlagene Erkliarung tiber das Cl,,-Atom ist 


1) J.C. McLennan, A.B.McLay u. M.F. Crawford, Proc. Roy. Soc’ 
London (A) 183, 652, 1931. 
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ganz vernunitgemaB, da die Isotopen 79 und 81 von Brom beide den 
identischen Spin von 3/, besitzen und auch denselben g (1)-Faktor, soweit 
er gemessen werden konnte. Von dem Kernspin von Cls, ist nichts bekannt, 
_ aber die Anzeichen sprechen dafiir, da8 er derselbe ist wie bei Cle... 


3 Ich méchte Herrn Prasident Paschen fir niitzliche Ratschlige meinen 
Dank aussprechen. Diese Arbeit wurde durch ein Earl Grey Memorial 
Fellowship des Armstrong ‘College, Newcastle, England, erméglicht. 


Berlin-Charlotienburg, Physikalisch-Technische Reichsanstalt, Labora- 
torium des Prisidenten. 
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Das Zweielektronenspektrum des Bors, B II, 
und irregulare Dubletts der Serie Bel bis OV. 
Von Bengt Edlén in Upsala. 

Hingegangen am 1. November 1931.) 


Mit neuen Messungen ist die Analyse von BII weitergefiihrt, so da jetzt 
15 Singulettlinien und 15 Triplettgruppen identifiziert sind. Die Ionisierungs- 
spannung (218,) wird zu 25,007Volt bestimmt, und der metastabile Grundterm 
des Triplettsystems (2?P,) liegt 4,580 Volt dariiber. Hin Vergleich mit den 
schon bekannten Termen des Be I zeigt, wie diese — mit einigen auffallenden 
Ausnahmen — sich gut,an die homologe Reihe B II, C III, NIV und O V an- 
schliefen. 


Das Vakuumfunkenspektrum des Borsiureanhydrids ist mit einem 
Vakuumgitter- und emem Quarzprismenspektrographen untersucht worden. 
Die Messungen im langwelligen Gebiet wurden vor einiger Zeit im Zusammen- 
hang mit BIII kurz beschrieben, wobei auch eine Ubersicht fritherer 
Messungen geliefert wurde+). Durch Extrapolation von dem ausfihrlich 
analysierten Spektrum C III?) und den noch nur teilweise untersuchten 
Spektren N IV und O V war es méglich, die von Bowen und Millikan?) 
begonnene Analyse von B II so zu erweitern, dafi sie jetzt das ganze experi- 
mentell klassifizierte B I]-Spektrum, insgesamt 42 Linien, umfabt. Ks 
sind dabei alle Triplettidentifizierungen Bowen und Millikans bestatigt 
worden, wogegen ihre Singuletts mit Ausnahme der Resonanzlinie alle 
abgelehnt werden missen. Samtliche von Sawyer und Smith*) gedeuteten 
Kombinationen haben sich hier wie in B III als irrtiimlich erwiesen. 

Das Triplettspektrum. Bowen und Millikan entdeckten die Kombi- 
nationen des Grundterms 2 ?P mit den Termen 8 3S, 3 8D, 43D und 2 p 2 p3P 
und erhielten dann eine zuverlassige Bestimmung der Grenze durch die 
wasserstoffahnliche Serie 3D — nF (n = 4,5). Sie fanden auch 3 3P— 439 
und konnten mit Hilfe des irreguliren Dubletts 3 3S — 3 8P eine Schatzung 
dieser Terme angeben, die sich bis auf 800 cm! als richtig erwiesen hat. 

Dies System wird jetzt durch Linien im langwelligen Gebiet (‘Tabelle 1) 
fester gebunden und erweitert. So werden 3 *P und 438 durch 8 3P — 48D 
fixiert. Die Terme 5%S und 58D sind mit der Rydbergtabelle geschatzt 
worden, wonach ihre Kombinationen mit 3°P an der Aufspaltung erkannt 


1) B. Edlén, ZS.f. Phys. 72, 763, 1981. 

") B. Edlén, ebenda 72, 559, 1981. 

8) I.8. Bowen u. R.A. Millikan, Phys. Rev. 26, 310, 1925. 

*) R.A. Sawyer u. F.R. Smith, Journ. Opt. Soc. Amer. 14, 287, 1927. 
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* Tdentifiziert von Bowen und Millikan. 


Tabelle 1. Trvpletilinien in B II. 

A Sn SS 
Int, 4 Luft v Kombination Bowen Skee. 
2 4784,29 20 895,9 3D — 4P 
au 447282 22 351,0 3.P, — 4 S* 4472,83 
2 4472,08 22 354,7 Sue G4 4 S* 4472.12 
7 4121,95 24 253.5 3D — 4 W* 4121,61 
3 3323,61 30 079,2 3 Py, — 4D 
2 3323,20 30 082,9 3 Poi — 4D 
0 3225.27 30 996,2 3D —2 p3s Po 
1 3224,25 31 006,0 3D —2 p3s P, 

2 3222,08 31 026,9 3D —2 p3s Py 

2 2918,07 34 259,2 3D — 5 #* 2918,13 
1 2709,00 36 903,1 3.Py — 59 

(0) 2708,73 36 906,8 3 Poi — 5S 

10) 2510,54 39 820,0 3D — 6 F 

1 2459,91 40 639,7 3.Py — 5 D 

0 2459,70 40 643,4 3 Poi — 5 D 

1 2393,23 41 771,8 3S — 4P 

2 vac. 

4 1624.37 61 562,3 2P, —2p 2p Pi* 1624,46 
4 1624,16 61 570,3 2 Py —2p2p Po* 162425 
5 1623,99 61 576,7 2 Po1—2p2p Poe 1624,08 
4 1623,77 61 585,1 2Py —2p2pP,;* 1623,86 
4 1623,57 61 592,7 BLE) OAT pl aie 1623,66 
2 1082,06 92 416,3 2Py — 359% 1082,10 
2 1081,85 92 484.3 QE Pog 3 S* 1081,88 
i 984,65 101 558,9 Dupe — 2) Side) 

2, 882,67 113 292,6 yd eee 3 D* 882,69 
2 882,54 113 309,3 2 Poi — 3 D*® 882,55 
1d 731,37 136 729,7 2P — 4 D* 731,46 


Tabelle 2. Tripletterme in B II. 
v (OMe v n* 
8 9 73 122,1 2,4500 4F 27 992,5 3,9598 
48 36 545,3 3.4656 5 F 17 986,8 4.9399 
58 21 993,2 4,4674 6F 12 426,0 5,9433 
2P, || 165561,4 
P, || 165 555.0) 16% _ | 2p2p P|} 1039847, 3 
-P, || 165538,6) °” 1,6283 P, | 1089768) 190) | ong 
103 
3Py1 || 589000) 37 Ps 
P. 58 8963,” 2,7299 123s P, || 21249,8 
; P, || 21 240,0} ,% 
4P 31 350,3 3,7417 Pi siai91! 209 | 25110 
5 P 19 561,3 4,7369 ee gia, 
2 
3D 52 246,0 2,8985 | 7p3dD 
4D 28 817,1 3,9027 
5D 18 256,6 4,9083 
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werden. Durch die Linien 32S — 42P und 33D — 43P wird der Term 4 “ | 


bewiesen. Die erweiterten D- und F-Serien erméglichen eine Bestimmung 


der Seriengrenze bis auf etwa 100 cm! genau. Wie aus den Beispielen — 


in Tabelle 5 ersichtlich ist, konnen die verschobenen Terme ganz genau 
extrapoliert werden. Sie geben aber schwache Linien, und auber 2 p 2 p?P 
sind nur zwei, namlich 2 p 35°P und 2 p 3 d3D, sicher gefunden. 

Die effektiven Quantenzahlen sind mit R, = 109781,5 berechnet 
worden, wobei die verschobenen Terme zuerst durch Addition von 48392,6 
auf die Grenze 2?Ps), des B III tbergefiihrt worden sind. 


Die Ionisierungsspannung des metastabilen Zustandes ist 2?P, - 1,284 
. 10-4 Volt = 20,427 Volt. 

Das Singulettspektrum. Im Singulettsystem machten Bowen und 
Millikan?) die folgenden Identifizierungen: 2149 — 21P = 41362, 
21Pp — 31D = 11878, 241P — 318 = 11842 und 218 — 23P = 13452. 
Dazu figten Ericson und Edlén?) die Linie 248 — 31P = 4698 hinzu. 
Nach Tabelle 5 wird die Resonanzlinie 248 —21P vom Gesetz der irre- 
guliren Dubletts vollkommen bestatigt, wohingegen A 1842 und 43452 in 
Analogie mit CO III als 21P —2p2p18 und 21P —2p2 p1D gedeutet 
werden miissen. Dadurch werden die simtlichen vier Grundterme fest- 
gelegt und auch durch Kombinationen mit 31P bewiesen. 


Diese Ergebnisse sind kurzlich mitgeteilt worden, wobei die Terme 
aut Grund der Deutung Bowen und Millikans von 21P — 8 1D berechnet 
wurden®). Spater erwies sich aber diese Deutung als unhaltbar wegen 
unwahrscheinlicher Werte der Terme und der Differenz 31P — 31D. Wenn 
21P — 31D anstatt mit einem aus C III — O V extrapolierten Wert von 
31P — 81D berechnet wird, kommt man gerade auf eine starke Borlinie 
bei 4 1230, die folglich als 24 — 31D angenommen wird. Diese Identi- 
fizierung wird dann durch Kombinationen mit 2 p 8 d14F bewiesen. Es ist 
nicht mdglich gewesen, die Existenz einer Borlinie bei A 1378 zu bestatigen, 
aber sie kann durch die dritte Ordnung von 4 459 C IIT verborgen sein. 
Jeder der Terme 48, 4D und 4F konnte nur durch eine einzige Linie 
festgelegt werden. Die anomalen Terme 238 p1D und 28 d1F sind je 
durch zwei Kombinationen bewiesen. Es bleibt jetzt eine ziemlich starke 
Borlinie bei A 8082 brig, die als 34D — 2 p 8 s1P gedeutet werden kénnte. 


Die Jonisierungsspannung ist 248,)-1,234-10-4 Volt = 25,007 Volt. 


') 1.8. Bowen u. R. A. Millikan, Phys. Rev. 26. 310, 1925. 
*) A. Ericson u. B. Edlén, ZS. f. Phys. 59, 656, 1930. 
’) B. Edlén, Nature 127, 744, 1981. 
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Tabelle 3.  Singulettlinien in B II. 
er 
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Int. a Latt » Kombination Ere iG Ae 
oy 6081,0 16 440,0 2p2n8 — Dye 
3 || 494064 | 20234,6 Sp ee eey 
4 2 | 419482 | 239832.2 oe eee Wee 
— 10 | 3451,41 | 28965,4 2P —2y2yD 3451,34 
4 2 3179,34 31 444,0 ea 4D 
j 3 || 3032.28 | 329689 | 3D —2p3sP 
5 || 239506 | 417399 |" 2p2pD—  3P 
¥ i 2323,02 43 034,1 3D —22930d F 
2 2220,31 45 024,6 3P —2p 3p D 
; 4 vac. 
) 3 1842,80 54 265,3 2P —2p2p0S8 1842,83 
5 || 1362,46 | 73396,7 2 Sone 2 pe 1362,46 
2 1230,16 81 290,2 2P — 3 D 
6) 1048,67 95 358,9 2p2nD— 293d F 
0 | 864,08 115 729,9 | 2P —2n3pD 
2 | 693,94 | 144105 ees 2 


* Tdentifiziert von Bowen und Millikan. 


Tabelle 4. Singuletterme in B II. 


v n* 1 n 
28 202 646,0 14717 | 2p2p8S 74 984,0 1,8862 
38 [66 700] 2p2p D 100 283,9 1,7182 
eu 34 711,8 BePPE Os | bin B gp 14 990,2 °|  2,6315 
2P | 129 249,3 1,8428 
3p 58 54/0 27381 2p3p D 13 519,4 2,6626 
3p | 479591 3.0259 2p3dF 4 925,0 2,8692 
4D | 27 100,0 4,0245 
4F 27 724,5 3,9789 


Die Serien des Singulettsystems sind zu einer Grenzbestimmung wenig 
geeignet, weshalb die Absolutwerte der Terme nur auf etwa 200 em7} 


genau sind. 

Die Zwischenkombination 219, — 2%P, ergibt sich hiernach zu 37091 
+ 300 em-1 oder 2697 -- 22 A. Es geht aus den Spektrogrammen hervor, 
da diese Linie, wenn sie tiberhaupt erscheint, sehr schwach sein mub, 
was auch mit den Befunden in Be I und C III tbereinstimmt. 


Irreguléire Dubletts. Die Tabelle 5 ist eine Auswahl irregularer Dubletts 
in den berylliumahnlichen Spektren einschlieBlich NIV und O V, welche 
letztgenannten Spektren noch nicht zur vollstandigen Verdifentlichung 
fertig sind. Die verschobenen Terme sind mit den normalen Termen derart 
kombiniert, da® die Frequenz des Elektronensprungs' 2s — 2p zum Vor- 
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schein kommt. Die Zusammenstellung dient hauptsichlich als Beweis der 
Identifizierungen in BII, gibt aber auch die Méglichkeit, das Spektrum Be I 
zu kontrollieren. 


Tabelle 5. 
oo eS eS ee 
Be I BI C Ul NIV OV 

255)21P 42 565 73397 | 102351 | 130694 | 158798 
Differenz 30 832 28954 28348 28104 

21P—2p2p1D [13867] | 28965 43524 | 58190 | 72924 
Differenz [15 098] 14559 += 14 666 14 734 

21P—2p2p18 [28934] | 54265 80169 | 104676 | 129112 
Differenz [25331] 25904 24507 24436 

338, —2p3s83P, 33 479 51 903 70104 | 88267 | 106 447 
Differenz 18 424 18 201 18 163 18 180 

33P, —2 p3p3P, 33 110 — | 70019 | 88381 | 106848 
Differenz — — 18 362 18 462 

33Ds—2p3d3D; 32 136 49 836 67678 | 85634 | 103570 
Differenz 17 600 17 842 17 956 17 936 

33S, —33P, [6710] | 14226 | 21511 | 28738 35 958 
Differenz [7 516] 7 285 7 220 7 220 

31P— 31D 4241 | 10585 | 17552 | 24637 | 31791 
Differenz 6 844 6 967 7 085 7154 


Bemerkungen zu Be I. Nach vorbereitenden Arbeiten von Back?) u. a. 
wurde das normale Triplettsystem des Be I von Bowen und Millikan?) 
festgelegt und dann die normalen Singulettserien zuerst von Paton und 
Rassweiler?) und spater von Paschen und Kruger*) unabhingig ent- 
deckt. Paschen und Kruger konnten bei ihrer kirzlich publizierten 
sehr ausfiihrlichen Messung und Analyse des Berylliumspektrums auch 
sechs Kombinationen mit den drei verschobenen Triplettermen 2 p 8 s3P, 
2p3p?P und 2p3d?D angeben. Dieselben Linien waren auch vom 
Verfasser im Vakuumfunkenspektrum entdeckt, obgleich die Feinstruktur 
nicht ganz aufgelést war, und die drei Linien AA 3019, 8110 und 2898 wurden 
unabhangig in derselben Weise wie von Paschen und Kruger identifiziert. 

Die Beispiele der Tabelle 5 zeigen, wie die Terme des Bel sich im 


allgemeinen sehr gut an die homologe Reihe anschlieBen. Um so mehr 


1) KE. Back, Ann. d. Phys. 70, 333, 1923. 

*) I. 8. Bowen u. R. A. Millikan, Phys. Rev. 28, 256, 1926. 
8) R. F. Paton u. G.M. Rassweiler, ebenda 33, 16, 1929. 

4) F. Paschen u. P. G. Kruger, Ann. d. Phys. 8, 1005, 1931. 
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fallt dann die groBe Abweichung bei 83S —83P auf, wenn wir nach 
Paschen und Kruger den Wert 4759 annehmen. Dieselbe Abweichung, 
etwa 2000 cm~1, zeigt auch 2 p38 p3P, wenn er mit anderen Termen als 
3°P kombiniert wird, wogegen die Kombination 83P — 2p 8 p®P gut in 
die Tabelle paSt. Kine wahrscheinliche Extrapolation von 3°S — 33P 
kommt der Wellenzahl 6709,5 einer von Volek) gemessenen infraroten 
Linie 414904,3 sehr nahe. Sie wiirde folgende Termwerte geben: 
33P = 16400,7 und 2 p 8 p3P.= — 16709,5. Wenn diese Identifizierung 
auch nicht zutrafe, diwfte der richtige Wert weniger als 800 cm7! davon 
entfernt legen. Man mi8te danach die Deutungen von 83P — 58 und 
33P—6S ablehnen?). Auch gibt 33S — 43P einen unwahrscheinlich 
groBen 4?P-Term. Hine noch viel gréfere Diskontinuitat zeigen die ver- 
schobenen Singuletterme 248 und 21D nach den Identifizierungen von 
Paschenund Kruger: 21P — 2p2 p18 = y 36511,0 und21P— 22 p1D 
= vy 28933,6. Hs wird dagegen nach Tabelle5 ein guter AnschluB mit 
den Annahmen 21P—2p2p18 = »28933,6 und 21P—2p2 1D 
= v13867,2 erreicht, welche die Termwerte 2»2p1S = 3695,4 und 
2p 2p1D = 18761,8 geben wiirden. Die jetzt tibrigbleibende Linie A 2788 
kénnte z. B. als 2p2p1D—2p3d1F erklart werden. Die obigen An- 
merkungen betreffen nur soleche Terme, die schon von Paschen und 
Kruger als unsicher bezeichnet sind. Auch die vorliegenden Angaben sind 
nur durch das Gesetz der irregularen Dubletts gestiitzt, aber nicht bewiesen 
worden. Es sind vollstandigere Messungen notig, um eine Entscheidung 
zu erhalten. 


Upsala, Physikalisches Institut der Universitat, Oktober 19381. 


» Th. Volck, Dissertation Titbingen 1924. 
2) Hs sind die betreffenden Linien bei Paschen und Kriiger (1. c.) offenbar 
infolge eines Druckfehlers mit 3°P—4*S und 3?P — 58S bezeichnet. 
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Eine Apparatur nach dem Desorptionsverfahren 
fiir Messungen bis zu 2° abs.’). 


Von Kurt Mendelssohn in Breslau. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 21. Oktober 1931.) 


Das Desorptionsverfahren wird apparativ durchgebildet, Einrichtung und Hand- 
habung des Apparats, mit dem Temperaturen bis zu 1,6° abs. erreicht wurden, 
werden ausfiihrlich beschrieben. 


Simon?) gab kirzlich ein Verfahren zur Erreichung sehr tiefer Tem- 
peraturen an, das sich durch groBe Einfachheit und Billigkeit auszeichnet. 
Mit Hilfe von Adsorptionskohle als Zwischensubstanz gelang es ihm, von 
der Temperatur des fliissigen Wasserstoffs ausgehend, den kritischen Punkt 
des Heliums betrachtlich zu unterschreiten. Das Prinzip der Anordnung 
bestand im folgenden: Man léBt Helium an ein auf Wasserstofftemperatur 
befindliches Adsorptionsmittel sorbieren und fihrt die auftretende Ad- 
sorptionswiirme ans Bad ab. Dann isoliert man thermisch das Adsorbens 
vom umgebenden Wasserstoff und entzieht ihm mit einer kraftigen Pumpe 
wieder das Gas. Die dabei auftretende negative Wiairmeténung wird zur 
Abkithlung des Apparates benutzt. 

Auf diese Vorversuche aufbauend, wurde das Desorptionsverfahren 
weiter entwickelt. Hs lag uns daran, ee Anordnung zu schaffen, die bei 
geniigender Betriebssicherheit und geringen Anschaffungs- und Betriebs- 
kosten ein sicheres Arbeiten bei Heliumtemperaturen gestattete. 

Ks wird nun im folgenden eine nach diesem von Simon angegebenen 
Prinzip arbeitende Apparatur beschrieben, die sich sehr bewahrt hat und 
mit welcher kalorimetrische Messungen bis zu 2° abs. herab ausgefiihrt 
wurden, auf die an anderer Stelle eingegangen wird. Eine kurze vor- 
laufige Veréffentlichung der Resultate erfolgte bereits vor zwei Jahren 8). 


a) Gestchtspunkte zur Konstruktion. 


Simon hatte bei seinem ersten Versuch*) Kohle, die auSerhalb des 
Apparates entgast und dann unter Vakuum eingefillt wurde, als Ad- 


1) Teil einer Berliner Dissertation. 

2) F. Simon, ZS. f. d. ges. Kalte-Ind. 84, 12, 1927; Phys. ZS. 27, 790, 1926. 

3) F. Simon, Die Naturwissensch. 18, 34, 1930, Nr. 2. Ferner wurde iiber 
das Verfahren sowie tiber die damit erzielten Resultate von Herrn Prof. Simon 
in der Sitzung der Physikalischen Gesellschaft zu Berlin am 22. November 1929 
vorgetragen. 

4) F. Simon, ZS. f. d. ges. Kalte-Ind. 34, 12, 1927. 
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sorptionsmittel benutzt. Diese Methode hatte bei gréferen Apparaten 
jedoch zu erheblichen Unbequemlichkeiten gefiihrt. Andererseits schien 
es zunichst nicht ratsam, die Anordnung so zu konstruieren, daB die 
Entgasung im Apparat selbst vorgenommen werden konnte, da das Aus- 
glihen Temperaturen verlangte, die eine Zinnlétung unméglich machten. 
Wir versuchten diese Schwierigkeit durch Wahl eines geeigneteren Ad- 
sorbens zu umgehen. fi 


Adsorptionsmitiel. Unter dér groBen Zahl der von Simon und seinen 
Mitarbeitern untersuchten Adsorptionsmittel!) hatte sich der Chabasit 
durch besonders giinstige Bedingungen ausgezeichnet. Bei groBer Ad- 
sorptionswarme hatte er der Kohle gegenitber den Vorzug, nach geeigneter 
‘Vorbehandlung schon beim Abpumpen bei Zimmertemperatur fast vollig 
gasfrei zu werden. Den Chabasit, ein wasserhaltiges Calcium-Aluminium- 
silkat, erhielten wir als kleine Kristillchen, die in etwa faustgroBe Gesteins- 
brocken eingesprengt waren, aus Riitbendérfel in Bohmen. Von diesen 
Stiicken wurden die einzelnen Kristallite, die eine durchschnittliche Kanten- 
lange von etwa 38 bis 5mm hatten, vorsichtig abgelést. Auf eme Tem- 
peratur von 240°C gebracht, gaben sie beim Abpumpen kein Wasser mehr 
ab. Beim Hinfiillen in den Adsorptionsraum muBte lediglich vermieden 
werden, da der Chabasit wieder Wasser aufnahm, da ja die adsorbierte 
Luft noch im Apparat selbst durch Abpumpen entfernt werden konnte. 


Die mit Chabasit angestellten Versuche verliefen zunichst vollig 
befriedigend, doch zeigte es sich nach einer Anzahl von Experimenten, 
da8 die Kristallite durch die haufige Ad- und Desorption zerstért wurden. 
Das urspriinglich grobkérnige Material verwandelte sich mit der Zeit in 
ein feines Pulver, welches die Abpumpgeschwindigkeit sehr herabsetzte 
und in Haéhne und Ventile eindrang, wo es zu Undichtigkeiten Ver- 
anlassung gab. 

Aus diesen Griinden haben wir bei spiteren Versuchen der Kolle 
wieder den Vorzug gegeben. Wir fanden namlich, da8 es, wenn man die 
Hauptmenge der adsorbierten Substanz zuerst auSerhalb der Apparatur 
entfernt, moglich ist, den Rest bei wenig erhéhter Temperatur im Apparat 
selbst abzupumpen. Verwandt wurde die Aktivkohle ,,@1000° der 
J. G. Farbenindustrie mit einem Schiittgewicht von 0,5 g pro cm*. Der 
Kohle wurde zunichst in einem Hartglasgefif mit anschliefendem Aus- 
frierrohr an der Hochvakuumpumpe etwa 10 Stunden lang bei etwa 860° C 
Wasserdampf entzogen. Dabei erwies sich ein elektrisch beheiztes Natron- 


1) F. Simon, ZS. f. phys. Chem. 132, 456, 1928. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 73. 39 
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Kalisalpeterbad als vorteilhaft. Dann wurde sie méglichst rasch (um eine 
Wasseraufnahme zu vermeiden) unter trockener Luft in die Adsorptions- 
kammer eingefiillt. Um die Kohle im Apparat selbst gasfre1 machen zu 
kénnen, muften, da wir eine Entgasungstemperatur von etwa 800°C er- 
zielen wollten, die Nahte der Kammer samt Zuleitungen hart verlétet 
werden. Die Entgasung geschah unter Erwaérmung durch einen elektrischen 
Ofen. Der Ofen bestand aus einem mit einer Heizwicklung versehenen 
Kupferrohr, das tber den zylindrischen Adsorptionsraum geschoben 
werden konnte. Die Entgasung innerhalb des Apparates erwies sich als 
durchaus gentigend. Es war nicht einmal nétig, die Kohle auf mehr als 
180° C zu erwarmen, um sie fiir unsere Zwecke geniigend gasfrei zu machen. 

Nachdem wir die Kohle bis zur Entladungsfreiheit abgepumpt hatten, 
wurde sie unter einer Heliumatmosphire von geringem Uberdruck aut- 
bewahrt. Die Kohle, die im Herbst 1928 eingefiillt worden war, brauchte 
nicht erneuert zu werden und befindet sich beim Abschluf der Versuche 
noch in bestem Zustande. 

Wahl des Konstruktionsmaterials. Die Kleinheit aller latenten Warmen 
bei Heliumtemperaturen verlangte, dai auf Herabsetzung der Warme- 
leitung durch die Zufithrungen gréftes Gewicht gelegt werden muBSte. 
Deshalb wurden alle Zuleitungen aus diinnwandigem, schlechtleitendem 
Material (Neusilber oder Contrazit) und méglichst lang gewahlt. Wegen 
der sich daraus ergebenden groBen Linge des Apparates muften fir uns 
von der Firma Hanff & Buest durch Zusammenschmelzen zweier Zylinder 
Dewargefa8e von 70cm lichter Tiefe hergestellt werden. 

Wir arbeiteten mit Drucken bis zu 7 Atm., um gréfere Gasmengen 
adsorbieren zu kénnen. Dafir war es notwendig, alle druckfihrenden 
Teile in Metall auszufiihren, ferner muBten die friher verwendeten Glas- 
hahne durch vakuum- und druckdichte Metallhihne und Ventile ersetzt 
werden, auf deren Konstruktion, spiter eingegangen werden wird. Das 
bei der Desorption abgesaugte Helium sollte seines hohen Preises!) wegen 
aufgefangen und, um fir einen zweiten Versuch bereit zu sein, sogleich 
komprimiert und gereinigt werden. 

Die mit der dritten Potenz der Temperatur abfallenden Warme- 
kapazitaten, sowie die Méglichkeit, gerade bei tiefen Temperaturen noch 
groke Mengen Gas zu adsorbieren, lieBen es als wiinschenswert erscheinen, 
die Ausgangstemperatur der Desorption méglichst herabzusetzen. Deshalb 
wurde der von Simon und Lange schon angegebene Kunsteriff2), eine 


1) Siehe auch 8. 498 u. 500. 
2) F. Simon u. F. Lange, ZS. f. Phys. 15, 312, 1923. 
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kleme im Apparat selbst befindliche Menge kondensierten Wasserstofts 


sehr kraftig abzupumpen, weiter vervollkommnet. 

Vor allem sollte die groBe Kilteleistung des Apparates jedoch dazu 
benutzt werden, unterhalb des kritischen Punktes Helium zu konden- 
sieren und durch Dampfdruckerniedrigung des Kondensats tiefste Tem- 
peraturen zu erreichen. : 

SchlieBlich erschien es uns ratsam, die ganze Anlage in apparativ 
moglichst volikommener Form’ durchzubilden, d.h. groBen Wert auf 
Anzeigeinstrumente und Sicherheitseinrichtungen zu legen, um in jedem 
Augenblick vom Funktionieren der einzelnen Teile unterrichtet zu sein. 

Da Herr Prof. Simon nach seinen ersten Verdffentlichungen itber 
das neue Kalteverfahren eine groBe Anzahl von Anfragen itber die 
genaue Konstruktion und Handhabung der Apparatur erhielt, wollen wir 
die Beschreibung derselben sowie die Notizen itber den Gang der Versuche 
ausftihrlich gestalten. Es ist unser Bestreben gewesen, die Versuchs- 
anordnung so zu beschreiben, daB es méglich ist, emen gleichen Apparat 
ohne sonderliche Schwierigkeiten nach unserer Darstellung herzustellen. 


b) Beschrecbung des Apparates. 


Tm folgenden wird der auf tiefer Temperatur befindliche Teil des 
Apparates naher beschrieben, und zwar in dieser Reihenfolge (s. Fig. 1): 

1. die Desorptionskalteanlage, 

2. die MeBanordnung, 

3. die Vorrichtung zur Heliumkondensation. - 


Die Kadlteanlage. Das die Kohle enthaltende AdsorptionsgefiB A 
hatte etwa 200 cm? Inhalt und bestand aus Kupfer von 0,6 mm Wand- 


 starke. Es war mit etwa 100 g Kohle gefillt und enthielt aufSerdem noch 


zum Zwecke besseren Warmeausgleichs Kupferspine. In seiner Mitte 
befand sich, an einer Neusilberkapillare N haingend, das Thermometer- 
gefaB T des Gasthermometers I. Hs war dies ein zylindrisches Kupfer- 
gefiB von 3cm? Inhalt, das vor dem Einbau ebenso wie die Kapillare 
sehr sorgfaltig gereinigt worden war. Der im Adsorptionsraum herrschende 
Druck wurde an dem Prazisionsvakuummanometer EH, abgelesen. 

Die Adsorptionskammer A war ringférmig von dem Gefi$ R um- 
geben, welches zur Aufnahme kondensierten Wasserstoffs diente und etwa 
45 cm? Inhalt hatte. Das zur Adsorption dienende Helium wurde durch 
das 2mm weite Neusilberrohr 7, zugefiihrt und konnte durch das Rohr ro, 
welches 10 mm lichte Weite und 0,1mm Wandstirke hatte, abgepumpt 
werden. Es war oberhalb des Apparates durch den zur Pumpe fithrenden 
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Metallhahn H, (Hisen gegen Messingkonus eingeschliffen) verschlossen, _ 
der durch starke Stahlfedern gegen den in A herrschenden Uberdruck 
gesichert war. Ein gleiches Rohr, welches der besseren Ubersichtlichkeit 
halber nicht gezeichnet ist, fihrte zum Kondensationsring R. Alle Nahte 
der Kilteanlage waren hart gelétet und gestatteten somit ein Ausheizen 
der Kohle im Apparat selbst. 

Die MeBanordnung. Die MeSanordnung, ein Nernstsches Vakuum- 
kalorimeter, befand sich im evakuierten Raum V, der.durch den an A 
geléteten 6 cm weiten und 9 cm langen Kupfer- 
becher B gebildet wurde. Sie bestand aus dem 
Kalorimeter K, in dessen JInnerm sich das etwa 
3 cm® groBe Mefgefa® T, des Gasthermometers II ~ 
befand, welches durch die Neusilberkapillare M 
mit der MeSapparatur verbunden war. Evakuiert 
D wurde V durch das Rohr rz, das als stark- 
wandiges Kupferrohr (um dem hohen Auferen 
Heliumdruck standhalten.zu kénnen) durch den 
Adsorptionsraum hindurchgefithrt war und ober- 
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! : halb desselben als diinnwandiges Neusilberrohr 
NI : weiterlief. 
My : rg enthielt auch die von auSen kommende 


- i ' *  Kapillare M sowie die Zuleitungsdrihte zur 
7 H i W Kalorimeterheizung. Um zu bewirken, dab die 
All it Kapillare M, bevor sie in das Kalorimeter ein- 
z | ! trat, die Temperatur der Kalteanlage annahm, 
yal war sie mit Zimn an eine am Ende des Rohres 3 
; | befindliche Kupfernase LZ angeldtet. Auch alle 
ij | anderen Létverbindungen innerhalb des Kalori- 
& 


meters waren mit Zinn ausgefiihrt, waihrend die 
Naht zwischen A und dem Becher B mit Wood- 

pa Lanai schem Metall gelotet war. Man konnte also zunichst 
durch vorsichtiges Erwirmen den Becher B ent- 

fernen, ohne eine Litung des Kalorimeters zu verletzen. In gleicher Weise 
war es méglich, Anderungen am Kalorimeter vorzunehmen, ohne Un- 
dichtigkeiten an den hartgeléteten Naihten der Kalteanlage hervorzurufen. 
Die Ewnrichtung zur Heliwmkondensation. Zur Aufnahme des kon- 
densierten Heliums diente ein unten an das Kalorimeter angelétetes Kupfer- 
gefaB G von 2,5 cm® Inhalt, in welches ein 8mm weites ditnnwandiges 
Neusilberrohr 7, miindete. Das Rohr r, war in Spiralwindungen (in Fig. 1 
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gerade gezeichnet), um eine gréere Rohrlinge und damit eine geringere 
Warmeleitung zu erzielen, durch den Raum V gefithrt, den es bei S,; durch 
emen Einschnitt im Becher B verlie8. Zwischen 8, und S, wird vr, durch 
ein ebenfalls 8mm weites, auf die Kalteanlage mit Zinn aufgeldtetes 
Kupferrohr gebildet und oberhalb von S, wieder als Neusilberrohr weiter- 
gefihrt. Diese MaSnahme hat folgenden Zweck: Das zur Kondensation 
bestimmte Helium strémt von oben durch das Neusilberrohr zu. Zwischen S, 
und S; nimmt es in dem gut warmeleitenden Kupferrohr die Temperatur 
des Desorptionsraumes an, um sich, falls die kritische Temperatur unter- 
schritten ist, zu kondensieren. Dann tropft es durch das spiralige 
Neusilberrohr (welches ja schlecht leitend sem mu, um méglichst 
Warmeaustausch zwischen dem Kalorimeter und dem Desorptionsraum 
zu verhindern) in das GefaiB G. 

Die ganze soeben beschriebene Anordnung, Kalteanlage und Kalori- 
meter samt Heliumkondensation, mufte natiwlich thermisch von dem um- 
gebenden Bade isoliert werden kénnen. Dazu diente die aubere Vakuum- 
hiille W, die von dem Gefif8 C umschlossen wurde. C bestand aus einer 
Kupferkappe K,, in welche die Zufithrungsrohre zum Apparat mit Zinn 
eingelétet waren, und einem unten ebenfalls durch eine Kappe Ky, ver- 
schlossenen 28cm langen und 6,8 cm weiten Messingrohr m. Die Ent- 
fernung zwischen K, und dem oberen Rand der Kalteanlage betrug 
19 cm. 

Alle Verbindungen zwischen K, und dem Apparat bestanden aus diinn- 
wandigem Neusilber. Das Rohr 7, und die Kapillare N waren auferdem 
spiralig gewunden (in Fig.1 gerade gezeichnet). Alle diese Vorsichts- 
maBregeln, die die gute thermische Isolierung des Apparates von dem 
auf Badtemperatur befindlichen Mantel C gewihrleisteten, hatten sich nach 
den Vorversuchen als notwendig erwiesen. Auch der Vakuummantel W 
konnte wie V durch ein 10 mm weites und 0,1 mm starkes Neusilberrohr, 
welches jedoch der gréBeren Klarheit wegen in Fig.1 nicht angegeben 
ist, ausgepumpt werden. 

Um das Kaltebad, in dem sich die ganze Anordnung befand, ab- 
pumpen zu kénnen, waren alle Zuleitungen zum Apparat vakuumdicht 
durch eine 10cm weite Messingkappe D gefihrt worden. Die Kappe 
enthielt auBer den Durchfithrungen der Leitungen rg, 73, 7, und der beiden 
nicht eingezeichneten zu R und W fihrenden Rohre eine Gegenstrom- 
spirale U, durch deren unten offenes auBeres Rohr das Bad abgepumpt 
wurde, wihrend r, das innere Rohr bildete. Diese Anordnung bezweckte, 
’ daB® das aus einem Vorkihler mit flissiger Luft kommende, zur Adsorption 
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bestimmte Helium beim Passieren von U durch das ihm entgegenstromende . 


abgepumpte kalte Wasserstoffgas weiter vorgekithlt wurde. Um sicher 
zu sein, da& das einstrémende Helium unter allen Umstainden vor semem 
Hintritt in die Adsorptionskammer die Temperatur des Bades annahm, 
war es dicht oberhalb von K, in vielen Windungen als Kupferspirale gefthrt 
worden. AuBer den oben erwaihnten Leitungen waren an der Kappe D 
noch ein 1,5cm weiter und 3cm langer Messingstutzen Z angebracht, 
durch welchen frischer Badwasserstoff eingefiillt werden konnte, und der 
beim Abpumpen des Bades durch einen Gummistopfen verschlossen wurde. 
SchlieBlich diente noch zum Ablesen des itber dem Bad herrschenden 
Dampfdruckes ein Vakuummeter Fj. 

Die Entfernung zwischen den Kappen K, und D betrug 32cm, die 
Gesamtlinge des Apparates von D bis zum Boden des GefiSes C 70 cm. 
Das den Apparat umschlieBende Dewargefaib 1, welches das Wasserstoffbad 
enthielt, hatte eime Innentiefe von 70cm und 8 cm lichte Weite. Sein 
oberer Rand wurde von der mit einem Filzring F R ausgelegten Kappe D 
umschlossen. Die Dichtung zwischen DewargefiB und Kappe besorgte 
die Gummimanschette Ma. 

Dieses DewargefiB wurde von eimem zweiten gréBeren von 75 cm 
Innentiefe und 11,5 em lichter Weite umschlossen, welches flissigen Stick- 
stoff enthielt. 

Bevor wir zu der Beschreibung des Heliumkreislaufes, der Thermo- 
meter und der Ventile titbergehen, wollen wir an Hand der soeben gegebenen 
Apparaturbeschreibung das Schema eines Versuches angeben. 


c) Beschrecbung ees Versuches. 

Der Versuch verlief schematisch skizziert folgendermaBen: Zuerst 
wurde in einzelnen Schritten unter stindigem Adsorbieren die Ausgangs- 
temperatur erniedrigt, dann schlof sich die Phase der kalteerzeugenden 
Desorption an, die von der Heliumkondensation gefolgt war. Nach dem 
Abpumpen des kondensierten Heliums begann die Messung. 

Am Beginn wurde in die Riume V und W Helium unter geringem 
Druck (1 bis 2cm) zum Warmeausgleich gefiillt. Bevor nun der Apparat 
auf die Temperatur des flissigen Wasserstoffs gebracht wurde, wurde 
er erst mit abgepumptem flissigen Stickstoff vorgekithlt. Nachdem der 
ganze Apparat die Temperatur des abgepumpten Stickstoffs angenommen 
hatte, was am Gasthermometer I abgelesen wurde, entfernte man die Vor- 
kthlung und setzte flissigen Wasserstoff unter. Wegen der in diesem 
Temperaturgebiet noch recht hohen Warmekapazitat des Apparates ver- 
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2 dampfte zunichst eine erhebliche Menge Wasserstoff, die durch sofortiges 


Nachfillen ersetzt werden mufte. War nach etwa 30 bis 40 Minuten eine 
Temperatur von ungefiihr 20° abs. erreicht, so wurde Wasserstoff unter 
Uberdruck in den Ring R kondensiert. Der zur Kondensation kommende 
Wasserstoff befand sich unter. 5 bis 6 Atm. Druck in einem 12,5 Liter 
groBen Vorratsballon und war vorher durch langsames Uberleiten wher 
Adsorptionskohle bei der Temperatur der ‘flissigen Luft sorgfaltig gereinigt 
worden. Kondensiert wurden etwa 20 Liter Gas. Die kondensierte Menge 
wurde durch Druckabnahme im Vorratsballon bestimmt. 

Zur gleichen Zeit mit der Kondensation wurde die Heliumadsorption 
begonnen. Das verwendete Helium kam aus Vorratsballons, passierte 
einen Vorkthler mit flissiger Luft und trat durch das Rohr r,; in 
den Apparat ein. Die auftretende Adsorptionswirme machte sich 
sofort durch Temperaturerhohung am Gasthermometer I bemerkbar 
und wurde darch den Gasraum W an das Bad abgefihrt. Nach 
eimger Zeit fiel dann die Temperatur im Adsorptionsraum wieder 
auf 20°. Im Laufe von 1!/, bis 2 Stunden wurden in dieser Weise etwa 
30 Liter Helium von Normalbedingungen adsorbiert. Der durch die 
Adsorptionswarme verdampfte Wasserstoff mi Bade wurde nun ersetzt, 
und dann wurde unter stindigem Adsorbieren das Bad abgepumpt. Die 
durch das Abpumpen erniedrigte Temperatur des Bades hatte ein starkes 
Fallen des Adsorptionsdruckes und somit eine hohere Aufnahmefahigkeit 
der Kilteanlage zur Folge. Ungefahr 2 bis 3 Stunden lang wurde unter 
fortwihrendem Abpumpen weiteradsorbiert. Die Temperatur des Bades, 
die dampfdruckthermometrisch durch das auf der Kappe sitzende Vakuum- 
meter F', abgelesen werden konnte, fiel dabei allmahlich auf 14° abs., um 
schlieBlich bei kriftigem Abpumpen mit zwei bis drei Olpumpen den Tripel- 
punkt etwas zu unterschreiten. In der Phase des Badabpumpens waren 
wiederum etwa 80 Liter Helium adsorbiert worden, und der Adsorptions- 
druck war auf 4 bis 5 Atm. gestiegen. 

Um noch weitere Mengen zu adsorbieren, muSte, da wir den 
Adsorptionsdruck nicht wesentlich erhéhen wollten, die Temperatur 
der Kammer A erniedrigt werden. Dies wurde erreicht, indem der 
Apparat vom Bade thermisch isoliert wurde, und man die kleine Menge 
kondensierten Wasserstoffs, die im Ring R enthalten war, sehr kraftig 
abpumpte. Zur Isolierung wurde das im auferen Vakuummantel W 
vorhandene Helium ausgepumpt und der Ring RF an die Pumpe gelegt. 
Bei stetem Weiteradsorbieren konnte so die Temperatur des Apparates 
bis auf etwa 10° abs. erniedrigt werden. Der Adsorptionsdruck wurde 
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hierbei auf etwa 5 bis 6 Atm. gehalten. So wurden in 2 bis 3 Stunden * 


wiederum 20 bis 30 Liter Helium adsorbiert. Die gesamte adsorbierte Gas- 
menge betrug also 80 bis 90 Liter von Normalbedingungen, der Adsorptions- 
druck bei 10° abs. etwa 5 Atm. Nachdem der Apparat zum Abpumpen 
des Ringes vom Bade isoliert worden war, brauchte dessen Temperatur 
nicht mehr dauernd so niedrig wie méglich gehalten zu werden. Vielmehr 
konnten jetzt fir eine kurze Zeit die Pumpen abgestellt werden, um den 
durch das Abpumpen und Adsorbieren stark verdampften Badwasserstoff 
zu ersetzen. Nach SchluB des letzten Nachfillens wurde das Bad wieder 
abgepumpt und méglichst wahrend der ganzen Zeit des Versuches auf 
Tripelpunktstemperatur gehalten. 

War die Adsorption beendet und die Heliumzufuhr abgestellt, so 
wurde mit dem kalteerzeugenden Desorptionsprozei begonnen. Zunachst 
wurde der Adsorptionsdruck tiber die Zustromleitung 7, in leerstehende 
Heliumvorratsballons entlastet. Wenn Druckausgleich eingetreten war, 
wurde die Zustromleitung geschlossen und der zur Hochvakuumpumpe 
fiihrende Hahn H, gedffnet. Schon wihrend des Entlastens fiel die Tem- 
peratur auf 8 bis 7,5° abs., um beim Pumpen schnell 5° zu unterschreiten. 
Die Temperatur fiel schlieBlich auf 3,8 bis 8,9° abs. Die Zeit, die vom Beginn 
der Entlastung bis zum Erreichen der tiefsten Temperatur verging, betrug 
1/, bis 2 Stunden. Sie war im wesentlichen davon abhingig, ob die Kohle 
vor dem Versuch frisch ausgeheizt worden war, oder eine Anzahl von Ver- 
suchen ohne neue Reinigung durchgemacht hatte. 

Sollte bei Temperaturen unter 4° abs. gemessen werden, so wurde 
die Desorption nicht ungestért bis zur Temperatur von 3,8° gefiihrt, sondern 
es wurde nach Unterschreiten der kritischen Temperatur begonnen, Helium 
in das Gefaf G zu kondensieren. Zu diesem Zweck wurde die zum Kon- 
densationsgefa8 fihrende Leitung r, an einen Ballon gelegt, der Helium 
von mehr als dem kritischen Punkt enthielt. Die kondensierte Menge 
wurde durch die Druckabnahme im Ballon, dessen Volumen bekannt war, 
gemessen. Schon beim Hinlassen einer geringen Menge Helium in das Kon- 
densationsgefiB stieg die Temperatur der Kilteanlage betrachtlich, die 
Desorption nahm zu und nach 10 bis 20 Minuten (die Zeit war von der 
jeweils kondensierten Menge Helium abhingig) begann die Temperatur 
wieder zu fallen. Bei 4,7 bis 4,89 abs. wurde wieder kondensiert, und so 
fort, bis etwa 2 cm® Flissigkeit vorhanden waren. Dann wurde ohne weitere 
Kondensation die Temperatur durch Desorption erniedrigt. Die nun er- 
reichte tiefste Temperatur von 4,8 bis 4,5° abs. blieb hinter der beim De- 
sorbieren ohne Kondensation naturgemi8 zuriick. Der Desorptionsakt 


Eine Apparatur nach dem Desorptionsverfahren fiir Messungen usw. 491 


mit Kondensation pflegte 2 bis 8 Stunden zu dauern. War die tiefste Tem- 


_ peratur der Kalteanlage erreicht, so wurde durch Evakuieren des inneren 


Mantels V das Kalorimeter K und das das kondensierte Helium enthaltende 
GefaB G thermisch von der Kiltemaschine isoliert. Dann wurde mit einer 
kraftig an ry saugenden Olpumpe das Helium im GefiB G abgepumpt. 
Die Temperatur des Kalorimeters, ° die am Thermometer IIT abgelesen 
wurde, fiel schon in wenigen Sekunden unter 2° abs., von wo ab wegen der 
starken Unidealitit des Heliums eine sichere Temperaturbestimmung 
an unserem Gasthermometer nicht mehr méglich war. Zur Temperatur- 
messung diente nun die in Leiden bestimmte Abhingigkeit des Helium- 
dampfdruckes von der Temperaturt). Der Dampfdruck wurde mit einem 
an 1, angeschlossenen Quecksilbermanometer bestimmt, wahrend die 
Pumpe abgeschaltet war. In 4/, bis 1 Minute (je nach der Kapazitiit des 
Kalorimeters) fiel der Dampfdruck auf 9 mm, was einer Temperatur von 
etwa 1,6° abs. entspricht, um hier konstant zu bleiben. Diese Temperatur 
konnte bei den einzelnen Versuchen 4/5 bis 11/, Stunden lang gehalten 
werden. Sobald das gesamte in G vorhandene Helium verdampft war, 
begann infolge des Warmezustromes aus der Umgebung die Temperatur 
des Kalorimeters zu steigen. 


Wenn bei Verwendung fiir kalorimetrische Messungen bei 2° der 
Arbeitsbereich des Gasthermometers IJ erreicht war, wurde Minute fiir Minute 
an diesem die Temperatur abgelesen. Lagen 6 oder 7 Minuten konstanten 
Temperaturganges vor, so wurde zum ersten Male geheizt. Die GrdBe 
der MeBpunkte’ wurde so gewahlt, daf die Temperatur des Kalorimeters 
jedesmal um etwa 1° erhéht wurde. Nach dem MeBpunkt wurde wieder 
Konstanz des Ganges abgewartet, dann wieder geheizt usw. So wurde 
das Kalorimeter tiber die Temperatur der Kiltemaschine hinaus durch 
das Aufnehmen von MeBpunkten so weit erwirmt, wie man die Meb- 
reihe aufzunehmen wiinschte (in unserem Falle bis auf 10 bis 15° abs.). 
Die Kalteanlage, an welcher wahrend der ganzen Zeit gepumpt wurde, 
‘hatte ihre Temperatur meist nur unwesentlich (+ 0,1°) geandert. Nun 
wurde, um eine neue Messung beginnen zu kénnen, ein geringes Quantum 
Helium in den Raum V geleitet, um das Kalorimeter wieder auf die Tem- 
peratur der Kalteanlage zu bringen. Auch hierbei erhdhte sich die 
Temperatur derselben nur um 0,2 bis 0,3°, da ihre Kapazitaét im Verhaltnis 
zu der des Kalorimeters auBerordentlich gro8 war. Es konnte jetzt mit 


1) W.H. Keesom, Sophus Weber u. G.Schmidt, Proc. Amsterdam 
Beto, 1929. 
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einer neuen Heliumkondensation begonnen werden, welche in der gleichen + 


Weise wie vorher ausgefiihrt wurde. Nur war es nicht mehr méglich, die- 
selbe Menge wie beim ersten Mal zu kondensieren, doch erhielt man in den 
meisten Fallen geniigend flissiges Helium, um beim Abpumpen den statio- 
niren Zustand von 9 mm Dampfdruck zu erreichen. Die nun folgende MeB- 
reihe unterschied sich in nichts von der ersten. Bei einigen Versuchen 
war es sogar moglich, noch ein drittes Mal geniigend Helium zu konden- 
sieren, um eine MefBreihe bei 2° beginnen zu konnen. Die Kalteanlage 
hatte sich inzwischen auf 5 bis 5,5° erwairmt und dank ihrer groien Warme- 
kapazitit war es nun modglich, noch eine Anzahl von dieser Temperatur 
ausgehender MeBreihen aufzunehmen. Den Versuchen wurde fast immer 
erst durch das Verdampfen des Badwasserstoffs em Ende gesetzt. 

Der hier beschriebene Versuch stellt das Schema emes Experimentes 
dar, das sich nach vielen Vorversuchen und Variationen als giinstigstes 
erwiesen hatte. Versuchsdauer und Technik der Adsorption wurden in 
weiten Grenzen variiert. Die adsorbierten Mengen schwankten normaler- 
weise zwischen 60 und 90 Liter Helium von Normalbedingungen, doch 
wurden auch Versuche mit 40 Litern gemacht. 


d) Beschreibung der Nebenapparate. 


Nachdem im vorigen Abschnitt an Hand der genauen Beschreibung 
des Teiles der Apparatur, welcher sich auf tiefer Temperatur befand, 
das Schema eines Versuches skizziert wurde, soll nun eine Beschrei- 
bung der zum Experiment notwendigen Nebenapparate erfolgen. Wie 
schon anlaBlich der Vorversuche erwaihnt wurde, war es notwendig, 
die groBen zur Adsorption verwendeten Mengen Helium wegen des 
hohen Preises dieses Gases miédglichst vollstiindig und rein zuriick- 
zugewinnen. Deshalb bildeten die Heliumleitungen einen Kreislauf, bei 
dessen Beginn das Helium aus den Vorratsflaschen in den Apparat, von 
dort in einen Kompressor, anschlieSend in eine Reinigung und von 
dort wieder in die Vorratsgefife gebracht wurde. Bei der Adsorption 
wurde so verfahren, dai zunichst dem Vorratsballon mit dem niedrigsten 
Druck so lange Gas entnommen wurde, bis zwischen Ballon und Adsorptions- 
kammer Druckausgleich eingetreten war, dann wurde dieser Ballon ab- 
geschaltet und aus dem mit nachsthdherem Druck adsorbiert usw. Bei 
den tiefsten Temperaturen standen also noch die hédchsten Gasdrucke 
ohne vorherige Kompression zur Verfiigung. Sollte mit der Desorption 
begonnen werden, so wurde der Adsorptionsdruck zunichst auf demselben 
Wege in umgekehrter Reihenfolge in die Ballons entlastet. War sodann 
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Druckausgleich mit dem Ballon tiefsten Druckes eingetreten, so wurde 
die Adsorptionskammer an eine Hochvakuumpumpe gelegt. Dies war 
eme Quecksilberdiffusionspumpe aus Quarz der Firma Hanff & Buest. 
Sie erwies sich fiir unsere Zwecke als auBerordentlich brauchbar und geniiete 
den an sie gestellten Anspriichen in bezug auf Sauggeschwindigkeit und 
Giite des erreichten Vakuums volistandig. Diese Pumpe brachte das ab- 
geforderte Gas auf einen Druck von 8mm Hg. Hinter der Hochvakuum- 
pumpe befand sich eine Falle, die verhindern sollte, daB etwa aus dem 
Vorvakuumstutzen der Pumpe austretendes Quecksilber in den Kom- 
pressor gelangte. Der Kompressor war eine Elmo-Kompressionspumpe 
der Siemens-Schuckertwerke, die das Helium von dem zur Verfiigung 
stehenden Vordruck von 8mm auf 5 bis 10 Atm. Uberdruck brachte. 
Uber dem Vorvakuumstutzen war urspriinglich ein Tropféler angebracht, 
aus dem der Kompressor geschmiert wurde. Vorversuche hatten ergeben, 
da das im Handel befindliche Vakuumpumpendl noch sehr betriichtliche 
Mengen Luft lést, welche sich erst nach lingerem Abpumpen entfernen 
lassen. Da uns nun besonders daran gelegen war, das Helium moglichst 
rein zu erhalten, muBte ein vakuumdichter Oler eingebaut werden, der nur 
gut abgepumptes Ol in die Maschine eintreten lieB. 

Das komprimierte Helium muSte nun vor dem Einfillen in die Ballons 
gereinigt werden; kleine Undichtigkeiten in den Leitungen oder am Kom- 
pressor konnten Luftgehalt zur Folge haben. Vor allem jedoch fihrte 
das Gas eine betrachtliche Menge Ol aus dem Kompressor mit, die in emem 
Abscheider entfernt wurde. Das in dieser Weise gesiuberte Helium wurde 
nun zur Entfernung etwa vorhandener atmospharischer Luft durch einen 
Reiniger geschickt, der ausgegliithte Adsorptionskohle enthielt und sich 
auf der Temperatur der flissigen Luft befand. Das aus dem Reiniger 
austretende Helium wurde nun zum SchluB des Kreislaufes auf die 
Ballons verteilt, in denen es bis zum nichsten Versuch verblieb. Reichte 
bei der Adsorption der in den Ballons vorhandene Druck nicht aus, um 
bei den tiefsten Temperaturen noch gentigend viel adsorbieren zu 
kénnen, so wurde mit Hilfe des Kompressors aus den Ballons geringen 
Druckes Helium angesaugt, komprimiert, geremigt und durch eine zweite 
Leitung in den Adsorptionsraum gepreBt. Durch diesen Umweg konnte 
man alles in den Ballons befindliche Helium zur Adsorption verwenden. 
Das heiBt, auch bei verhiltnismabig geringem Heliumvorrat war ein 
Versuch méglich. 

Der Kreislauf des zur Adsorption benutzten Heliums ist durch die 
soeben beschriebenen Apparate geschlossen. 
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Das zur Kondensation benutzte Helium wurde ebenfalls einem der | 


Vorratsballons entnommen. Zum Abpumpen des Kondensats diente eine 
kriiftige Olpumpe. Wahrend des Abpumpens wurde von Zeit zu Zeit der 
Heliumdampfdruck durch ein Quecksilbermanometer bestimmt. Auch das 
zur Temperaturmessung in den Gasthermometern vorgesehene Helium wurde 
den Ballons entnommen. Es wurde jedoch zur héheren Sicherheit noch 
elner weiteren Reinigung unterzogen. 

Die beiden Vakuummiantelriume der Apparatur konnten durch zwei 
vollkommen gesonderte Pumpenaggregate, die aus Hochvakuum und Ol- 
pumpe bestanden, evakuiert werden. Die Gite der Vakua 
wurde mit Entladungsrohren gepriift. 

Das Wasserstoffbad konnte durch eime weite Leitung 
abgepumpt werden. Zur Dampfdruckbestimmung diente 
das schon unter Ziffer b) erwahnte Vakuummeter Ej. 


e) Dre Temperaturmessung. 


Die Temperaturen wurden mit Gasthermometern 
bestimmt. Es schien uns nicht ratsam, mit Thermo- 
elementen oder bolometrisch zu arbeiten, da bei beiden 
Methoden gerade im Gebiet der tiefsten Temperaturen 
der Temperaturkoeffizient auBerordentlich klein ist und 
sehr empfindliche Mefinstrumente verlangt, wtber welche 

Fig. 2. Direkt wir nicht verfigten. Auch besteht bei elektrischen 
rh mee fa Widerstandsthermometern die Gefahr, daB bei sehr tiefen 
aeons Temperaturen infolge der kleinen Warmekapazititen durch 

den Mefistrom Temperaturerhéhungen hervorgerufen 
werden, die die Ergebnisse verfailschen. Auferdem vermieden wir so ein 
sekundires Thermometer, welches bei Anspruch auf Genauigkeit doch 
stets der Kontrolle durch Gas- oder Dampfdruckthermometer bedurft hatte. 
SchhieBRlich besitzt das Gasthermometer gerade fiir das Gebiet tiefster 
Temperaturen den Vorteil, da die Gasdichte im Thermometerraum im 
Verhaltnis zu der im toten Volumen sehr grof ist. Man kann also unter 
Verwendung der tiblichen Gasthermometer die absolute GréBe des Thermo- 
meterraumes recht klein wihlen. 

Das Gasthermometer I, welches die Temperatur der Kaltemaschine 
roh angab, war entsprechend einer Idee von Simon?) als Anzeigeinstrument 
ausgebildet. Es bestand (Fig. 2) aus einem etwa 3 cm? grofen kupfernen 


*) Vorgetragen am 22. November 1929 in der Sitzung der Physikalischen 
Gesellschaft zu Berlin. 
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Thermometergefai’ A, welches sich in der Kaltemaschine befand und durch 
eine Neusilberkapillare C von etwa 0,2 mm lichter Weite mit einem Pra- 
zisionsvakuummeter B mit gut ablesbarer Skale verbunden war. Die 
Empfindlichkeit des Instruments, die bei hoheren Temperaturen recht ge- 
ring war, wurde mit fallender Temperatur immer gréBer, da ja die Dichte 
in dem durch den Mandmeterraum gebildeten 
toten Volumen stark abnahm und fast alles Gas 
am thermometrischen ProzeB beteiligt war. Das 
Instrument entsprach also gerade den Zwecken, 
fur die wir es bendtigten. Das Verhaltnis von Gas- 
thermometer- und Manometerraum (das Volamen 
der Kapillare konnte vernachliassigt werden) wurde 
durch Hichung bei Zimmertemperatur und den 
Siedetemperaturen von Stickstoff und Wasserstoff 
bestimmt. Dann wurde die Manometerskale nach 


Temperatur ergibt sich: 
ie 
ce, 


P 
wobe1 p der abgelesene Druck und a und b zwei 
aus den Dimensionen des Apparats sich ergebende 
Konstanten waren. Mit diesem Thermometer 
wurde also im Gebiet der tiefsten Temperaturen, 
welches allein fiir uns von Interesse war, sehr 


erofe Empfindlichkeit erzielt. 

Das zur genauen Temperaturmessung be- 
nutzte Gasthermometer II wurde in Anlehnung an 
das Henningsche Instrument in der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt konstrwert. Herr Di- Q 
rektor Henning hatte die Freundlichkeit, uns das __ Fig.3. Gasthermometer. 
Instrument der Physikalisch-Technischen Reichs- 
anstalt zuginglich zu machen, wofir wir ihm bestens danken. Es war ein 
Gasthermometer konstanten Volumens und bestand im Prinzip aus einem 
U-Rohr-Manometer, dessen einer Schenkel durch eine Kapillare mit dem 
ThermometergefiB verbunden war (Fig. 8). Der Quecksilbermeniskus in 
diesem Schenkel wurde an einer Marke auf konstanter Hohe gehalten, 
wihrend mit der Siulenhéhe des anderen Schenkels, ttber dem sich ein 
Toricellisches Vakuum befand, durch Zu- und Ablassen von Quecksilber 
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der Gasdruck im ThermometergefaB kompensiert und gemessen wurde. 
Das Gasthermometergefib, welches sich auf der zu messenden Temperatur 
befand, war ein Kupferzylinder von etwa 3 cm? Inhalt, der im Inneren 
des Kalorimeters eingebaut war. Hine etwa 1,5 m lange Neusilberkapillare, 
deren lichte Weite bei den einzelnen Versuchen 0,10 bis 0,15 mm betrug 
und die einen Aufendurchmesser von etwa 1 mm hatte, verband das GefaB 
mit der eigentlichen MeBanordnung. Die Kappe K, die mit Siegellack 
vakuumdicht aufgekittet war, war zweimal durchbohrt. Durch die eine 
Bohrung wurde die vom Thermometergefai kommende Kapillare eingeftthrt, 
waihrend die andere eine kurze Kapillare von gleichem Durchmesser ent- 
hielt, die tiber een Kapillarhahn H zu einem GlasgefaB G fihrte, welches 
zur Hrhaltung von Temperaturkonstanz mit eem Wassermantel M um- 


geben war. G hatte folgenden Zweck: Das vorher sorgfaltig evakuierte - 


_ Thermometer wurde bei tiefen Temperaturen gefillt, und zwar betrug der 
mittlere Druck, mit dem gearbeitet wurde, etwa 1 cm/Grad. Nach dem 
Versuch mute natirlich nun die Gasmenge, mit der gemessen worden 
war, genau bestimmt werden. Wirde man das Thermometer nun auf 
Zimmertemperatur erwirmen, so wiirde sich ein Druck von etwa 300 em Hg 
einstellen, der abgesehen davon, da& der Mefschenkel nur 50 cm lang war, 
die Dichtungen des Thermometers durchbrochen hatte. Deshalb wurde 
der Druck im Thermometer nach beendeter Messung durch Offnen des 
Hahnes H in das vorher evakuierte Zusatzgefaib G entlastet. Bei der Eichung 
wurde dann folgendermaBen verfahren: Die ganze Apparatur wurde auf 
Zimmertemperatur gebracht und die Gasmenge aus dem am Gasthermometer 
abgelesenen Druck, dem Volumen von G plus dem der MeSanordnung und 
der Temperatur des Thermostaten M bestimmt. 

Diese Messung hatte auBerdem noch den Vorteil, dab sich 97,5°% des 
Gases im Thermostaten, dessen Temperatur sehr genau bestimmt werden 
konnte, befand. Die genaue Gréfe des Thermometerraumes wurde be- 
stimmt, indem bei der Temperatur des siedenden Wasserstoffs das Gas- 
thermometer gefillt und der sich einstellende Druck abgelesen wurde. 
Wurde danach die Gasmenge in der vorher beschriebenen Weise gemessen, 
so konnte aus den erhaltenen Daten das Volumen des Thermometerraumes 
ermittelt werden. 

Die eventuell anzubringenden Korrektionen waren: 

1. Thermische Ausdehnung des Thermometergefifes. 

2. Der tote Raum. 

3. Knudseneffekt. 

4, Unidealitét des Gases. 


| 


E 
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In unserem Falle brauchte die thermische Ausdehnung des MeB- 
gefaBes nicht beriicksichtigt zu werden, da die Hichung bei der Temperatur 
des siedenden Wasserstoffs, also bei 20° abs., vorgenommen worden war. 
Eine merkliche Volumeninderung des Kupfers tritt aber zwischen 2 und 
20° abs. nicht auf. Das tote Volumen, d.h. der Teil des MeBraumes, der 
sich nicht auf der zu messenden Temperatur befand, wurde auf verschiedenen 
Wegen bestimmt und betrug an unserem Thermometer etwa 0,6 cm’. 
Die von dem toten Raum herrtihrende Korrektion war sehr gering, da 
die Gasdichte in ihm nur 1 bis 3% derjenigen des Thermometerraumes 
betrug. 

Um zu erfahren, ob in dem von uns benutzten Druck- und Temperatur- 
gebiet eine Korrektion fiir die thermische Gleitung anzubringen war, wurde 


- folgende Versuchsanordnung benutzt: Ein 10mm weites Neusilberrohr 


und die benutzte Kapillare verbanden ein mit Helium gefiilltes GefiB, das 


sich auf der tiefsten Temperatur befand, mit den Schenkeln eines Queck- 
silbermanometers, die durch den Hahn H verbunden werden konnten. 
H war zunichst gedffnet und wurde nach Erreichen der tiefsten Tem- 
peratur geschlossen. Dann wurde beobachtet, ob die Menisken des 
Manometers eine Druckdifferenz anzeigten. Das hatten sie bei Auftreten 
des Knudseneffektes tun miissen. Der Gasdruck wurde itiber die Grenzen 
des von uns verwendeten Gasthermometerdrucks hinaus variiert. Hin 


Knudseneffekt ergab sich nicht. 


SchlieBlich muBte noch die Abweichung des Gases vom idealen Zu- 
stand beriicksichtigt werden. Die von uns benutzten Korrektionen stiitzten 
sich auf die Messung der Heliumisothermen, die in Leiden*) und in der 
Physikalisch-Technischen Reichsanstalt?) angestellt wurden. Die Leidener 
Messungen gehen bis zu 2,57° abs. herunter. Bei den héheren Temperaturen 
nahmen wir die Extrapolation nach tiefen Drucken, fiir die Messungen 
nicht vorlagen, nach der von der Reichsanstalt angegebenen reduzierten 
Zustandsgleichung vor. - Die gréBte bei der Temperaturbestimmung an- 
zubringende Unidealitaétskorrektion betrug 3%. 

Eine Kontrolle unserer am Gasthermometer abgelesenen Werte ergab 
sich aus den Messungen des Heliumdampfdruckes. Zur Priifung unseres 
Thermometers wurden bei der Messung der spezifischen Warme des Kupfers, 
wo wir einen guten Temperaturausgleich zwischen Thermometergefa} und 
Kondensat erwarten konnten, korrespondierende Messungen ausgefithrt. 


1) H. Kamerlingh Onnes u. J. D. A. Boks, Comm. Leiden Nr. 170, 1924. 
2) W. Holborn u. J. Otto, ZS. f. Phys. 38, 395, 1926. 
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Zu diesem Zweck wurde, wie schon unter Ziffer c) beschrieben wurde, die 
zur Abkihlung des Kalorimeters dienende Erniedrigung des Dampfdruckes 
des Heliums von Zeit zu Zeit unterbrochen, um Ginge am Dampfdruck- 
und Gasthermometer abzulesen. Es wurde eine gute Ubereinstimmung 


® 


zwischen unseren Thermometerwerten und den Leidener Messungen des ~ 


Heliumdampfdruckes festgestellt. 


f) Die Helwwmremigung. 

Das zu unseren Untersuchungen notwendige Helium wurde uns zu- 
nachst durch Herrn Dr. D’Ans von der Avergesell:chaft freundlichst zur 
Verfiigung gestellt, wofiir wir ihm auch an dieser Stelle herzlichst danken. 
Das Gas war bei der Verarbeitung von Monazitsand gewonnen worden und 
hatte eine Reinheit von 879%. Der Rest war Stickstoff, Wasserstoff und 
Sauerstoff. Neon war nicht vorhanden. Zur Reinigung leiteten wir das 
Gas zunaichst durch ein Rohr mit Palladiumasbest, welches auf 200° ge- 
heizt war. Hier wurde mit dem vorhandenen Sauerstoff ein Teil des Wasser- 
stoffs verbrannt. Der Rest wurde durch Reduktion von gliihendem Kupfer- 
oxyd entfernt. Der bei der Verbrennung entstandene Wasserdampf wurde 
ausgefroren. Dann wurde das Gas, nachdem es auf einige Atmospharen 
komprimiert war, in emer Ausfrierschlange durch ausgepumpten festen 
Stickstoff geleitet. Um ganz sicher zu gehen, alle Verunreinigungen ent- 
fernt zu haben, folgte als letzte Reinigung noch ein mit entgaster Aktiv- 
kohle gefiilltes Rohr in einem Bade von flissiger Luft. Bei den ersten 
Versuchen wurde das Helium zum Schluf noch durch eine in flissigem 
Wasserstoff befindliche Gegenstromspirale geleitet. Diese VorsichtsmaBregel 
erwies sich jedoch als unbegriimdet. 


g) Die Ventile. 

Die Ventile, die wir zum AbschlieBen der druckfithrenden Lei- 
tungen benutzten, muften eine sehr groBe Dichtigkeit gegen die Atmo- 
sphare aufweisen, um bei Uberdruck in den Leitungen Heliumverluste 
und bei Unterdruck Verunreinigung durch Luft zu verhindern. Zu diesem 
Zweck wurde schon vor einiger Zeit von Simon ein Spezialventil 
konstruiert, das diesen Anforderungen entsprach. Da auf diese Ventile 
schon in vielen Verdffentlichungen des Berliner Physikalisch-Chemischen 
Instituts hingewiesen wurde, diese aber von Herrn Prof. Simon noch 
nirgends beschrieben worden sind, gebe ich hier mit seiner Hinwilligung 
eine genaue Beschreibung derselben an. Fig. 4 zeigt eine schematische 
Ansicht. K ist ein Stahlkonus, der ither die Stange St durch das Gewinde G 
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betatigt wird und fest in einen konischen Sitz S aus Messing gepreBt werden 
kann. Dadureh ist es mdéglich, den Hochdruckteil H vom Niederdruckteil N 
vakuum- und druckdicht abzuschlieBen. Die Dichtung nach aufen wird 
durch eien nahtlosen Metallschlauch M vorgenommen, der einerseits an 
den Ventilkérper V und andererseits an die Stange St angelétet ist und 
allen Bewegungen derselben durch Stauchung und Dehnung folgt. So wird 
im gedffneten wie im geschlossenen Zustand eine ideale fugenlose Dichtung 
der Helium fithrenden Teile gegen die Atmosphire erzielt. Bei wber 30 
bis zu 2"/, Jahren im Betrieb befindlichen Ventilen trat niemals ein Bruch 
oder Undichtwerden des aus Tombak verfertigten 
Schlauches ein. 

‘Wie wir nachtraglich feststellten, sind Ventile 
dieses Prinzips schon in der Alteren Pateniliteratur 
beschrieben worden; unseres Wissens aber im Handel 
nicht erhiltlich?). 


h) Gesichtspunkte fiir die Weiterentwicklung 
des Verfahrens. 


Nach den im Laufe der Versuche gesammelten Er- 
fahrungen scheint uns eine Modifikation des Verfahrens 
moglich zu sem, die seine Vorziige noch weiter aus- 
nutzt, nach folgenden Gesichtspunkten: Inzwischen 
angestellte Messungen der spezifischen Warme sorbierter Fig. 4. Ventil mit 
Gase?) haben namlich ergeben, daB die Warmekapazitat pire reas 
des Adsorbats nahezu ebenso grof ist, wie die eines idealen 
Gases. Da nun auch bei der Desorption mit der Hochvakuumpumpe die 
untersten adsorbierten Schichten stets haften bleiben, so muB eine bestimmte 
Menge sorbierten Gases, dessen Warmekapazitat sehr groB gegen die des 
Kalorimeters ist, mitgekithlt werden. Fir den soeben beschriebenen Apparat 
lagen die Verhialtnisse so, da die Kapazitat der Kohle mit dem Adsorbat 
zwischen 10 und 4° abs. gleich der von 200 kg Kupfer im selben Temperatur- 
intervall war. Das heibt, da& man nicht nur 0,5 kg Kupfer, wie wir es 
getan haben, sondern ebensogut 10 oder 20 kg mit diesem Apparat hatte 
abkiihlen kénnen. Oder in anderen Worten: der Apparat enthielt fir 


1) Die oben beschriebenen Ventile sind durch Herrn Universititsmechaniker 
A. Hoenow, Berlin-Eichwalde, Kénigstrafe 26 zu beziehen. Sie werden bis 
zu Drucken von 150 Atm. auf der Niederdruckseite gebaut. 
2) F. Simon, ZS. f. Elektrochem. 34, 9, 528, 1928; R.C. Swain, Disser- 
tation Berlin 1931. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 73. 33 
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kalorimetrische Zwecke noch immer zuviel Kohle. Bei der geplanten Ver- 
ringerung der Kohlemenge wird man auch die Ad- und Desorptionszeit, 
also die Versuchsdauer wesentlich herabsetzen. 

Die Heliumkondensation werden wir in Zukunft so einrichten, dab 
durch Anbringung einer geeigneten Vorrichtung im Abpumpweg ein még- 
lichst groBer Teil der durch die Verdampfung gewonnenen Kalte an das 
Kalorimeter abgegeben wird. Durch Anwendung hdherer Drucke wird es 
auch mdglich sein, schon vor der Unterschreitung der kritischen Tempe- 
ratur eine gréBere Menge Helium im Kondensationsgefa8 unterzubringen. 


In der letzten Zeit nun ist durch die Freigabe des amerikanischen ~ 


Heliums dieses Gas um zwei bis drei Zehnerpotenzen billiger geworden. 
Dadurch fallt ein Teil der Vorteile des Desorptionsverfahrens, nimlich die 
Verwendung von geringen Mengen Helium, nicht mehr ins Gewicht, und 
das Verhaltnis verschiebt sich etwas mehr zugunsten des Lindeverfahrens. 
Messungen mit einem Apparat nach diesem Verfahren, wie ihn Ruhe mann?) 
angegeben hat, die der Verfasser anstellte und ttber den demnachst berichtet 
werden wird, zeigten, daB dieser Apparat im Temperaturgebiet des flissigen 
Heliums ausgezeichnet arbeitet. Trotzdem ist dem Desorptionsverfahren 
in vielen Fallen der Vorzug zu geben, z. B. dort, wo es darauf ankommt, 
eine Temperatur im Zwischengebiet flissiges Helium—fliissiger Wasser- 
stoff genau einstellen zu miissen, was natiirlich besonders bei kalorimetrischen 
Messungen in Frage kommt. So hat es z. B. auch Justi?) in einer kirzlich 
erschienenen Arbeit fiir Fixpunktsbestimmungen im Temperaturgebiet 
flassiger Wasserstoff—flissige Luft mit bestem Erfolg angewandt. 


Zusammenfassung. 

1. Das Desorptionskalteverfahren wurde zu einer apparativ bequemen 
Form entwickelt. 

2. Es wird ein Apparat beschrieben, der es mit verhaltnismabig ein- 
fachen Mitteln gestattet, Temperaturen von etwa 1,6° abs. zu erreichen und 
kalorimetrische Messungen bis zu 2° abs. auszufiihren. 

Uber die mit dem Verfahren angestellten Messungen wird gleichzeitig 
in der ,,Zeitschrift fi physikalische Chemie (B)‘ berichtet. 


Die Arbeit wurde in der Zeit vom September 1927 bis zum Januar 1930 
im Physikalisch-Chemischen Institut der Universitét Berlin auf Ver- 
anlassung von Herrn Prof. Dr. F. Simon, dem ich fur viele Ratschlige 


') M. Ruhemann, ZS. f. Phys. 65, 67, 1930. 
2) F. Justi, Ann. d. Phys. (5) 9, 570, 1931. 
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sowie fiir sein stetes Interesse zu gré8tem Dank verpflichtet bin, aus- 
gefihrt. 

Die fir die Versuche bendtigte Menge von 100 Liter flissigen Wasser- 
 stoffs wurde uns vom Kaltelaboratorium der Physikalisch-Technischen 
Reichsanstalt zur Verfiigung gestellt. Seinem Leiter, Herrn Oberregierungs- 
rat Dr. Meissner, wie auch Herrn Ingenieur Giloi sind wir fir ihr stetes 
Entgegenkommen zu grobem Dank verpflichtet. 


Den gréBten Teil der fir die Experimente bendtigten Mittel stellte 
die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft Herrn Prof. Simon 
freundlichst zur Verftigung. 
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Molekulare Lichtzerstreuung in festen Korpern. IV. 


Intensitat des von Steinsalz zerstreuten Lichtes. 
Von Gr. Landsberg und S. L. Mandelstam jr. in Moskau. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 24. Oktober 1931.) 


Die Intensitat des von Steinsalz zerstreuten Lichtes wurde durch Vergleich mit 
der Streuungsintensitat an einem Quarzstiick bestimmt. An den experimentellen 
Ergebnissen wird die Giiltigkeit der Gansschen Theorie gepritift und die 
méglichen Ursachen der beobachteten Abweichungen (ungefahr 25 %) diskutiert. 


Die Frage nach der Intensitat des von festen Kérpern molekular zer- 
streuten Lichtes ist sehr wenig geklart. Es hegen nur Messungen fir 
kristallinischen Quarz vor!), welche in unserem Laboratorium ausgefihrt 
wurden und zeigen, da’ diese Intensitaét die von der Theorie geforderte 
Gréf8enordnung aufweist. Hs stellte sich aber heraus, dafi die klassische 
Einsteinsche Intensitatsformel die Ergebnisse der Messungen nicht ge- 
niigend wiedergibt und daf die erhaltenen Resultate durch die von Gans 
vorgeschlagene Theorie der Lichtzerstreuung in festen Korpern besser 
dargestellt werden kénnen. Die Ganssche Theorie ist aber nur fir 
isotrope Kérper entwickelt, so daB ihre Anwendung im Falle des kristallini- 
schen Quarzes nur mit gewisser Annaiherung méglich war. Die bei Quarz 
erhaltene vollstdndige Ubereinstimmung scheint somit zufalligen Charakter 
zu haben. 

Bei dieser Sachlage schien es uns wiinschenswert, die experimentellen 
Untersuchungen in diesem Gebiet weiter auszudehnen und dadurch eine 
strengere Priifung der theoretischen Betrachtungen zu erméglichen. Wie 
schon gesagt, ware es am besten, mit einem isotropen (nicht kristallinischen) 
Korper zu arbeiten. Es scheint aber fast aussichtslos, een amorphen 
festen Kérper von solcher Reinheit finden zu kénnen, die fir Versuche 
tiber molekulare Lichtzerstreuung notwendig ist. Die verschiedenen Glaser 
und der amorphe Quarz zeigen eine so hohe optische Inhomogenitit, daB 
die durch letztere bewirkte Zerstreuung die molekulare Lichtzerstreuung 
weit tbertrifft, was eime zuverlissige Messung unméglich macht. Viel 
bessere Objekte stellen natiwliche Kristalle dar, obwohl es auch schwierig 
ist, klare und tadellose Kristalle von geniigenden Dimensionen zu finden. 
Wir haben nach vielen Proben natiirliche Kristalle von Steinsalz aus- 
gewahlt, die isotrop sind und also den Bedingungen der Gansschen Theorie 


1) Gr. Landsberg u. K. Wulfson, ZS. f. Phys. 58, 95, 1929. 
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besser als Quarz geniigen (besser, aber nicht vollkommen, da wir es im 
Steinsalz mit ,,isotroper Optik“ und ,,nicht-isotroper Elastizitat zu tun 
haben). 

Das Steinsalz hat noch einen anderen Vorteil dem Quarz gegeniiber. 
Es gibt keine Kombinationsstreuung?), so da wir es hier mit der gewohn- 
lichen ,,klassischen‘* Zerstreuung zu tun haben; wir kénnen also die experi- 
mentell erhaltenen Ergebnisse unmittelbar mit den theoretisch berechneten 
vergleichen, was fiir andere Kristalle nicht der Fall ist: bei Quarz zum 
Beispiel macht die Kombinationsstreuung fast 80% der Intensitat der 
klassischen Streuung aus ?). 


Die Intensitét des von Steinsalz zerstreuten Lichtes wurde mit dem 
von Quarz gestreuten verglichen. Die Dimensionen der beiden Kristall- 
stticke mtSten ungefahr gleich sein, um den Vergleich bei derselben Lage 
von Linsen und Blenden zu erméglichen. Um die auBeren Reflexe un- 
schidlich zu machen, mitssen diese Dimensionen nicht zu klein sein (in 
unserem Falle ungefahr 30-80-80 mm). Wie eine Uberschlagsrechnung 
zeigt, mtissen die Intensitaéten des zerstreuten Lichtes fiir beide Kristalle 
von derselben GréBenordnung sein, was den Vergleich vereinfacht. Da 
wir als Vergleichsobjekt das Quarzstiick gebrauchten, das in einer friitheren 
Arbeit untersucht worden war), erméglichten diese relativen Messungen 
die Berechnung der absoluten Intensitét des von Steinsalz zerstreuten 
Lichtes. 

Die Durchfihrung des Experiments wurde dadurch bedeutend er- 
leichtert, daB es dem gimstigen Gange des Brechungsexponenten von 
Quarz und Steinsalz zufolge sich méglich erwies, die ganze Untersuchungs- 
reihe in weifem Lichte auszufiihren, was die Expositionszeit betrichtlich 
verkiirzte. 

Obwohl es uns nach langem Suchen endlich gelungen war, einige 
sehr klare Steinsalzstiicke passender Dimensionen zu finden, waren auch 
in diesen Stiicken ziemlich viel optische Inhomogenitaten vorhanden, 
welche teilweise durch Okklusionen, teilweise durch innere Spannungen 
im Kristall verursacht wurden. Es war also nétig, die Sticke auszuwahlen, 
welche von den Okklusionen méglichst frei waren. Von inneren Spannungen 
befreiten wir uns aber in tiblicher Weise durch lingere (ungefaéhr 10 Stunden 


1) Die von F. Rasetti unlingst beobachtete Kombinationsstreuung in 
Steinsalz ist die ,,Streuung zweiter Ordnung‘‘ und hat ganz vernachlassigte 
Intensitét (E. Fermi u. F. Rasetti, ZS. f. Phys. 71, 689, 19381). 

2) Gr. Landsberg u. M. Leontowitsch, ZS. f. Phys. 58, 439, 1929. 

3) Gr. Landsberg u. K. Wulfson, ebenda 58, Ob d920: 
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dauernde) Erhitzung im elektrischen Ofen bei der Temperatur 600 bis 650° CG 
(Prifung in gekreuzten Nicols)1). Aber auch nach dieser Bearbeitung 
zeigten sich sogar die besten Kristalle nicht itberall vollstandig homogen. 
Wir sahen uns also genétigt, einzelne Teile aus den Kristallsticken aus- 
zusuchen, in welchen die Lichtzerstreuung nach vielen Anzeichen [ besonders 
nach der Temperaturabhangigkeit der Intensitat (siehe unten)] wesentlich 
eine molekulare Streuung war. Da solche homogene Teile ziemlich kleme 


Dimensionen hatten, muBten wir mit eimem Lichtbiindel von klemem — ~ 


Querschnitt (8 mm2) arbeiten, obwohl dieser Umstand mit bedeutendem 
Verlust an Lichtstirke der ganzen Anordnung verbunden war. 

Die andere Schwierigkeit, welche mit dem Arbeiten mit Sica 
kristallen verknipft ist, besteht in seiner Weichheit und groBen Hygro- 
skopizitét. Infolgedessen wird das Polieren der Steinsalzkristalle eine sehr 
schwere Aufgabe, besonders da der Grad des Polierens, welcher bei der 
Untersuchung der molekularen Lichtzerstreuung notwendig ist, das ge- 
wohnlich benétigte MaB weit tibertrifft. Die winzigsten Defekte des Polierens 
(kleine Risse und besonders ganz leichte, mit bloBem Auge iberhaupt 
nicht wahrnehmbare Tritbung, welche durch zufallige Spuren der Feuchtig- 
keit verursacht wurde) geben in dem intensiven Lichtbiindel so starkes, 
von den Oberflichen des Stickes zerstreutes falsches Licht, dai das mole- 
kular zerstreute Licht dadurch vollstaéndig itiberdeckt wird. Es ist 
selbstverstandlich, da’ das Polieren und die weiteren Operationen unter 
bestimmten VorsichtsmaBregeln ausgefiithrt werden miissen (Maske, Gummi- 
handschuhe, hygroskopische Mittel u. dgl.). Die besten Resultate wurden 
beim endgiltigen Polieren auf einem mit absolutem Alkohol benetzten 
und mit geschlimmtem Diamantin beschickten Samtleder erhalten. 

Vor jeder neuen Versuchsreihe muB das Stick wieder wberpoliert 
werden. 

Die Versuchsanordnung blieb im wesentlichen dieselbe wie in den 
vorangehenden Arbeiten?). Als Lichtquelle diente eine mit der Akku- 
mulatorenbatterie gespeiste Punktlichtlampe Osram G7,5 (ungefaihr 
1000 HK). Zur Kontrolle ihrer Intensitit wurde vor und nach jeder Quarz- 
oder Salzaufnahme auch das direkte (mit einem System von total- 
reflektierenden Prismen und Blenden in passender Weise geschwichte) 
Licht der oly auf dieselbe Photoplatte mit aufgenommen. Wie gesagt, 


1) Die Erhitzung bei niedrigerer Temperatur gibt keine befriedigenden 
Resultate, bei hoherer findet manchmal eine Rekristallisation Platz, die ge- 
wohnlich zur starken Trtibung des Kristallsttickes fiihrt. 

*) Gr. Landsberg, ZS. f. Phys. 48, 773, 1927. 
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hegt die Hauptschwierigkeit bei der Untersuchung des Streulichtes in 
Steinsalz im Polieren, da wir von dem falschen, an den Defekten der Ober- 
flache zerstreuten Licht nie vollstindig frei sind. Es liegt darum nahe, 
die Immersionsmethode anzuwenden. Es ist in der Tat leicht, die Flissig-. 
keit mit dem entsprechenden Brechungsexponenten zu finden (schon Benzol 
erwies sich als ganz gut), so daf auf der Grenze Flissigkeit—Steinsalz 
praktisch kein Licht zerstreut wurde. Da die Brechungsexponenten von 
Steinsalz und Quarz sehr nahe liegen, so ist es ohne weiteres méglich, den 
gewiinschten Vergleich der Intensititen des zerstreuten Lichtes von beiden 
in Benzol emgetauchten Kristallen auszufiihren. Dies Verfahren haben 
wir wirklich benutzt. Es reicht aber noch nicht aus, um unsere Aufgabe 
logen zu kénnen, denn es bleibt noch unbekannt, wieviel Licht molekular 
zerstreut wurde und wieviel von den inneren Inhomogenititen stammte. 
Wir muften darum die schon frither ausgearbeitete Methode+) anwenden, 
namilich die Temperaturabhingigkeit der Intensitat des von Steinsalz 
zerstreuten Lichtes untersuchen. Die Messungen wurden in folgender Weise 
ausgefiihrt. Auf eine Platte wurde eine Reihe von Aufnahmen gemacht: 
1. das von Steinsalz bei verschiedener Temperatur (von 20 bis 300°C) 
zerstreute Licht (und zwar mittels verschiedener Netzfilter von bestimmter 
Durchlassigkeit abgeschwicht, um eine Intensitaétsmarke zu bekommen); 
2. das von Quarz bei gewohnlicher Temperatur (auch mittels Netzfilter 
geschwichte) zerstreute Licht. Dazwischen wurden Kontrollaufnahmen 
der Lampenintensitét angeordnet. Jede Aufnahme stellte einen kleinen 
Fleck (1-2 mm?) dar, dessen GréBe mittels spezieller Blenden so gewahlt 
werden konnte, daf nicht nur das Bild des Strahlenbiindels selbst (dessen 
Durchmesser ungefahr 1,5mm betrug), sondern auch der umgebende Unter- 
erund, welcher von dem durch Oberflachen zerstreuten Licht stammte, 
erhalten wurde. 

Die Aufnahme der in Benzol eingetauchten Quarz- und Steinsalz- 
kristalle wurde in derselben Weise ausgefihrt (auch mit Intensitits- und 
Kontrollmarken), natitrlich ohne Erhitzung. Sie zeigten keinen Unter- 
srund mehr. Die Expositionszeit fir Quarz und Steinsalz mit und ohne 
Netzfilter war selbstverstindlich dieselbe, nimlich 10 Minuten bei den Auf- 
nahmen in der Luft und 20 Minuten bei denjenigen mit Benzol. Dieser 
Unterschied ist durch die geometrischen Dimensionen des Immersions- 
gefaBes und der vorhandenen Blenden erklarlich. Photoplatten: Hford- 
Monarch; Entwicklung: Hydrochinon, 8 Minuten bei 18°C in Dunkelheit; 
Photometrierung: mittels Hartmannschen Mikrophotometers. 

1) Gr. Landsberg, ZS. f. Phys. 45, 442, 1927. 
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Alle Aufnahmen wurden, wie schon erwihnt, im weifien Lichte gemacht. 

Fir die unter unseren Bedingungen wirksamen Wellenlangen (un- 
gefiihr von 4000 bis 5000 A) gehen die Brechungsexponenten von Quarz 
und Steinsalz parallel mitemander. Wie aus der theoretischen Formel 
folgt und durch die Resultate der vorangehenden Arbeit fiir Quarz und CO, 
gezeigt worden war), bleibt: dabei das Verhaltnis der Intensitaten des 
zerstreuten Lichtes praktisch dasselbe, ob wir weifes oder monochromati- 
sches Licht anwenden?) 

Versuchsergebnisse. a) Die Messungen ber steigender Temperatur. 
Die endgiiltigen Messungen wurden an den zwei besten Steinsalzstiicken 
ausgefiihrt, welche wir aus einer ziemlich groBen Menge der untersuchten 
Kristalle auswahlten. — 

Die Temperaturabhangigkeit der Intensitaét fitr jedes Stick ist in 
den Figg. 1 und 2 wiedergegeben. Der geradlinige Gang dieser Ab- 
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Fig. 1. Fig. 2. 


hangigkeit gab die Méglichkeit, das molekular zerstreute Licht vom falschen 
Lichte zu trennen. 

Bezeichnen wir die Intensit&ét des von Quarz bei 20°C zerstreuten 
Lichtes mit 1, so wird die bei derselben Temperatur yom ersten Steinsalz- 
stitck zerstreute Lichtintensitat gleich 1,28 sein, die vom zweiten 0,91. 
Die Temperaturabhingigkeit der zerstreuten Intensitit zeigt aber, dab 
der mit der Temperatur linear steigende — folglich molekular zerstreute — 
Teil fir das erste Stiick 0,53 und fiir das zweite 0,51 betragt. Im Mittel 


1) Gr. Landsberg u. K. Wulfson (1.c.). 
*) Bei einer Wellenlangeninderung von 4000 bis 5000 A andert sich das 


gesuchte Verhaltnis um ungefihr 3%, bleibt also in den Grenzen der Versuchs- 
fehler. 
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betragt also die Intensitit des vom Steinsalz bei 20°C molekular zerstreuten 
Lichtes 0,52 derjenigen des vom Quarz zerstreuten. Beachtet man, da} 
nur 3/4, von der insgesamt von Quarz zerstreuten Lichtmenge als klassisch 
zerstreutes Licht erscheint und das letzte Viertel auf die Kombinations- 
zerstreuung fallt, so ergibt sich 


J 


ee 4 — 
NaCl (molekular) ~~ 0,52 /s LAS (molekular) ~_ 0,69 lf onare (molekular) 


Die Intensitat des von Steinsalz zerstréuten Lichtes wurde bei steigender 
und bei fallender Temperatur gemessen. Dazu ist zu bemerken, daB die 
erhaltenen Punkte nicht auf einer und derselben Geraden liegen, sondern 
auf zwei verschiedenen miteinander parallel laufenden, und zwar liegt die 
dem Erkalten des Steinsalzes entsprechende Gerade etwas héher. Da die 
beiden Geraden parallel sind, so geben sie fir den molekular zerstreuten 
Teil des Lichtes einen und denselben Wert. Auch die Messungen der ge- 
suchten Intensitét nach der Immersionsmethode, welche sowohl vor als auch 
nach dem Erwarmen ausgefithrt wurden, geben denselben Wert. Dies be- 
weist, dai berm Erwarmen keine irreversiblen Prozesse im Innern des Stein- 
salzes stattfinden, sondern dafi wir es mit einer Vermehrung des falschen 
Lichtes zu tun haben. Diese Vermehrung konnte mit einer ganz leichten 
Triibung der Oberflache des Kristalls verbunden sein, welche wahrschein- 
lich durch eine Steigerung der relativen Feuchtigkeit im Ofenraum beim 
Erkalten verursacht wurde?). Dieser Schlu8 wird auch durch unmittelbare 
Messung der Schwarzung des Untergrundes gestiitzt. 


Der von der Temperatur unabhangige Teil des zerstreuten Lichtes 
konnte, wie schon gesagt, durch zwei verschiedene Ursachen bedingt sein: 
innere Inhomogenitaten (da keme Kombinationsstreuung in NaCl auftritt) 
und Oberflachenfehler. 


Mittels Photometrierung des Untergrundes konnten wir feststellen, 
da8 im ersten Stick ungefahr 0,62 Quarzintensitat von der Oberflachen- 
zerstreuung stammte und ungefahr 0,13 auf den Teil der inneren Inhomo- 
genitaten kommt. Die entsprechenden Daten fir das zweite Stick sind 
bzw. 0,82 und 0,08. Die Kenntnis des von inneren Inhomogenitaten her- 
rithrenden Anteiles gestattete uns auch, nach der Immersionsmethode 
‘die Intensitat des molekular zerstreuten Lichtes zu bestimmen. 


1) Um den Ofenraum méglichst dicht zu machen, muSten wir beide 
Offnungen, welche fiir Hintreten des primaren und Austreten des zerstreuten 
Lichtes dienten, luftdicht mit Hilfe von Quarzglasfenstern schlieBen. Ohne 
diese Mabregel wurde die Tritbung der Oberflichen beim Hrwirmen so gro, 
daB itberhaupt keine Messungen méglich waren. 
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b) Dre Messwngen nach der Immersionsmethode. Diese Messungen 
(Quarz und Steinsalz in Benzol) wurden vor und nach der Erwarmung 
des Steinsalzes ausgefiihrt (das Steinsalz mute jedesmal wieder von neuem 
poliert werden). Dabei wurden an verschiedenen Stellen des Kristalls 
uibereinstimmende Werte erhalten, was auf eine gleichmafige Verteilung 
der Inhomogenititen in dem untersuchten Gebiete des Kristalls hinweist. 
Die Resultate dieser Messung sind folgende: 


fir das erste Stick (1) 
Iya Clits 0,64, 


fur das zweite Stick (IJ) 
Iya Cl == 0,61. 


Ziehen “wir das durch, die inneren Inhomogenititen verursachte falsche 
Licht davon ab, so bekommen wir fir den molekular zerstreuten Teil: 
fir [= 0,51; fir IT = 0,53; im Mittel = 0,52. 
Beriicksichtigen wir ferner die Kombinationsstreuung im Quarz, so ergibt 

sich: 

J Wa.Ci Gmoleknlan) = 0,69 J Quarz (molekular)> 
also derselbe Wert wie nach der ersten Methode. 

Da nach den frither erhaltenen Ergebnissen die Intensitaét des von 
unserem Quarzstiick zerstreuten Lichtest) bekannt ist, so berechnet man, 
da8 die Intensitat der molekularen Lichtzerstreuung in Steinsalz 1,9mal 
gréBer ist, als die Intensitat des von CO, zerstreuten Lichtes. 

Die Ubereinstimmung der fir beide Kristallstiicke nach beiden Methoden 
erhaltenen Resultate ist befriedigend. Die Versuchsfehler betragen etwa 
5 bis 10%, wie es bei photographisch-photometrischen Verfahren tiblich ist. 

¢) Polarisationsgrad des zerstreuten Lichtes. Aus den beschriebenen 
Versuchen bestimmen wir auch die Depolarisation des von Steinsalz zer- 
streuten Lichtes. Dafiir wurde das Streulicht des in Benzol eingetauchten, 
sorgfaltig polierten Kristallstiickes durch ei grofes Wollastonsches 
Prisma aufgenommen. Das eine der beiden Bilder war nicht zu sehen, 
der Depolarisationsgrad ist also praktisch Null, was mit dem theoretisch 
erwarteten Wert (0,3%) im Hinklang steht. 

Vergleich mit der Theorte. Wie in der vorangehenden Arbeit?) gezeigt 
wurde, fiigen sich die fir kristallinischen Quarz erhaltenen Ergebnisse 
nicht der Hinsteinschen, sondern besser der Gansschen Theorie ein. 


1) Gr. Landsberg u. K. Wulfson (1. ¢.). 
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Auch in dem hier untersuchten Fall — Steinsalzkristall — gibt die Ganssche 
Formel die experimentellen Ergebnisse besser wieder, als die Kinsteinsche. 
Die Ganssche Formel lautet: 


cs hake eal 4607 180") 
i, BORE HL? kane alia 

wo 6 die Veranderung der optischen Dielektrizitatskonstante bei einer 
Volumenveranderung, 6’ die bei einér Formanderung bei konstantem 
Volumen, H = 1/z den reziproken Wert des Kompressibilitatskoeffizienten 
und K den Torsionsmodul bedeuten. Um die Parameter 6, 6’, K und H 
aus experimentellen elastischen!) und optisch-elastischen2) Daten ableiten 
zu kénnen, verfahren wir ebenso wie in der oben zitierten Arbeit). Dann 
bekommen wir (fir Steimsalz): fir 6 = — 0,96; fir 6’ zwei Werte: 
}, = 0,220 und 6, = 0,116. Und ebenso far H = 2411 kg/mm? und zwei 
Werte fiir K: K, = 1294 kg/mm? und K, = 1725 ke/mm?. Fur 6’ und K 
nehmen wir die Mittelwerte, namlich 6’ = 0,168 und K = 1510 kg/mm”. 
Da H und K von derselben Gréfenordnung und 6’ < 6 sind, so kann der 
bei der Mittelung begangene Fehler nicht besonders groB sein. Fir 


A = 4400 A bekommen wir in der Tat Ira = 0,985, wenn fir 6’ und K 


Quarz 
Mittelwerte benutzt werden. Die einzelnen Werte von 6’ und K geben ent- 
sprechend = 0,895 und 1,02. Die Ganssche Theorie fihrt also fir die 
Intensitaét des vom Steinsalz zerstreuten Lichtes in unseren willkirlichen 
Kinheiten (molekulare Streuung von Quarz als 1 angenommen) zu dem 
Wert 0,985, wihrend die Hinsteinsche Formel 1,70 gibt und die experimentell 
gefundene Zahl 0,69 ist. Wir sehen also, dai auch in diesem Falle die An- 
wendung der Gansschen Theorie fiir feste Kérper bessere Resultate liefert 
als die Hinsteinsche. Doch liegen die Abweichungen zwischen den theoreti- 
schen und den experimentellen Ergebnissen sicherlich auSerhalb der Ver- 
suchsfehler. 

Wir méchten aber annehmen, da’ die Ursache dieser Diskrepanz 
nicht auf der Unzuverlassigkeit unserer Methode beruht. Das hier an- 
gewandte Verfahren schlieBt den stérenden Hinflu8 der Inhomogenitaten 


_des Steinsalzes aus. Hs ist zu bemerken, da, falls der KinfluB der letzteren 


nicht vollstandig eliminiert werden kénnte, eine Abweichung von der 
Theorie in gréBerem Betrage erwartet werden sollte. Was das Quarzstiick 


1) W. Voigt, Wied. Ann. 35, 642, 1888. 
2) F. Pockels, Lehrbuch der Kristalloptik. 
8) Gr. Landsberg u. K. Wulfson, l.c. 
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anbetrifft, so wurde es in den vorangehenden Arbeiten sorgfaltig studiert 
und hat sich als vollsténdig klar erwiesen?). 

Die Anwendung des weifen Lichtes konnte auch nicht die beobachtete 
Diskrepanz erklaren. Die theoretische Auswertung wurde fiir die Wellen- 
lange A = 4400 A vorgenommen, wo der Schwerpunkt der photographi- 
schen Wirkung fiir unsere Anordnung liegt. Die Kontrollrechnung zeigte 
aber, daB der theoretische Wert fir alle wirksamen Wellenliangen (von 
A = 8900 bis 5900 A) zwischen J = 0,95 und 0,89 liegt. Der experimentell 
gefundene Wert scheint also ziemlich gut begriindet zu sein. Dagegen muB 
man beachten, daf die Ganssche Theorie fir amorphe Korper gilt und 
ihre Anwendung auf den Steinsalzkristall nicht ohne Vernachlassigung 
moglich ist, wie schon frither erwahnt wurde. 


Anmerkung ber der Korrektur. Die theoretischen Betrachtungen, 
welche inzwischen ausgefithrt wurden, zeigten, daf die von Gans vor- 
geschlagene Formel nicht vollkommen korrekt ist. Die entsprechende 
Publikation wird folgen. 


Moskau, Forschungsinstitut fir Physik an der I. Universitat, Ab- 
teilung fir Optik, Oktober 19381. 


1) Gr. Landsberg u. M. Leontowitsch, l.c.; Gr.Landsberg u- 
K. Wulfson, l.c. 


Ein Beitrag zum Zeitgesetz der Entfestigung 
verformter Metalle. 
Von F. Sauerwald und W. Seholz in Breslau. 


Mit 9 Abbildungen. (Hingegarigen am 25. Oktober 1931.) 


Verfestigung von Metallen durch Stauchung und Beobachtung des zeitlichen 
Verlauts der Entfestigung bei derselben Temperatur. Auffindung einer Induktions- 
periode bei Kupfer. Abschitzung des Hinflusses der Rekristallisation. 


Das Zeitgesetz der Entfestigung ist bisher kaum genauer untersucht 
worden. Bei seinem Studium ist anzustreben, Kristallerholung und Ent- 
festigung durch Rekristallisation getrennt zu erfassen. 

Diese Vorgange kénnen in ihrem zeitlichen Verlauf nur genau beob- 
achtet werden, wenn man sie bei konstanter Temperatur verfolgt. Wiirde 
man so verfahren, da man bei Raumtemperatur verformt, dann anlaBt 
und wieder bei dieser Temperatur den Formanderungswiderstand fest- 
stellt, so wire die Gefahr vorhanden, dai wahrend der Zeit der Erwiarmung 
und Abkihlung wesentliche Teile der Vorgange verlaufen, die dann nicht 
erfaBt werden. Deshalb muf isotherm gearbeitet werden. Aus analogen 
Uberlegungen heraus mu8 die Zeitdauer der Deformation zur Dauer der 
Entfestigung kurz gehalten werden. ‘Hochstens wenn man sich durch 
Vergleich der so erhaltenen Zahlen mit nicht isotherm erhaltenen unter 
bestimmten Verhiltnissen davon iiberzeugt hat, dab die Fehler beim Er- 
wirmen bzw. Abkithlen zu vernachlassigen sind, kann man zu dem _experi- 
mentell einfacheren, nicht isothermen Verfahren iibergehen. 

Die Ausfithrung eines Versuches ist, kurz beschrieben, folgende+): 
Zwei Proben werden in einem Ofen erhitzt, und bei der gewollten Versuchs- 
temperatur in einem Fallwerk dynamisch gestaucht. Nach dem Stauchen 
werden die Proben méglichst schnell, um eine Abkihlung zu vermeiden, 
in einen zweiten Ofen mit derselben Temperatur gebracht und darin eine 
bestimmte Zeit der Entfestigung tberlassen. Danach wird eine Fallharte- 
bestimmung bei der betreffenden Temperatur ausgefithrt, um die ein- 
getretene Entfestigung zu ermitteln. Kurz zuvor ist die oberste Probe 
in Wasser abgeschreckt worden, um die Brinellhiarte, die als Vergleich 


e) Vorbereitende Arbeiten wurden von den Herrn Mikliss und Ober 
ausgefithrt. Vgl. auch den Bericht in der ZS. f. Elektrochem. 37, 531, 1931. 
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zur Fallhirte dienen soll, zu bestimmen. Bei der Fallharteprobe wird, 
nach entsprechender Vorbereitung, die Kristallisation untersucht und 
ausgewertet. 

In folgendem soll auf die Bestandteile der Apparatur naher ein- 
gegangen werden. 


Bestandteile der Apparatur. 


1. Anheizofen. Zur Erhitzung der Proben auf die gewiinschte Ver- 
suchstemperatur diente ein Widerstandsofen von 100mm lichter Weite 
und 800 mm Hohe. 


Ambof. Um die Temperatur der Proben méghchst konstant zu halten, 
wurden die zu erhitzenden Proben (es wurden jeweilig zwei fiir emen Versuch 
benutzt, um das an ihren Berithrungsflachen auftretende Maximum der 
Verfestigung auszunutzen) in einem tiegelartigen Ambo8 eingebaut und 
auch darin transportiert, dessen Konstruktion im Prinzip aus Fig.1 zu 
ersehen ist. Auferdem wurden die Proben mit eimer 
Haube bedeckt, die durch BajonettverschluB auf 
den AmboB aufgesetzt wurde. Die Mafe des 
Ambosses waren 75mm Durchmesser, Hohe 50mm. 
Die Proben selbst kamen auf einen EHinsatz aus 
NCT,-Stahl zu stehen, der bei den angewendeten 
Temperaturen (bei Kupfer 250 bis 850°C und 
Weicheisen 500 bis 600°C) durchaus geniigende 
Festigkeit besaB und nicht verzunderte. 


Thermoelement. Durch eimen Schlitz in der 


Fig. 1. : ; © 
Ambo8 fiir Stauchung  2Ylindrischen Seitenwand des Ambosses wurde zwecks 


und 


Temperaturmes in geei ‘isen- 3 
Falihartebestimmans, emp messung ein geeichtes Eisen-Konstantan 


element (Drahtstirke 0,4 mm) eingefithrt, das bis in 
eine 2mm starke und 1 bis 1,5 mm tiefe seitliche Bohrung des unteren 
Probezylinders reichte. Bei langeren Versuchszeiten wurde die Temperatur 
selbsttatig durch emen Temperaturschrerber registriert. 


2. Stauchapparat. Das Stauchen der Proben wurde mit einem Fall- 
werk vorgenommen, in dem ein ungefahr 15 kg schwerer Fallbar aus einer 
Hohe von 1050 mm auf die Proben fallen gelassen wurde. Der Fallbar 
besteht aus einem schmiedeeisernen Zylinder, auf dessen unterer Flache 
eine Platte aus gehirtetem Stahl aufgeschraubt ist. Ein hoher schwerer 
GuBeisenblock, der mit einem Anschlag versehen war, diente als Wider- 
lager fir den Ambof. 


rf 
‘ 
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3. Entfestigungsofen. Die im Fallwerk gestauchten Proben wurden 
in einem Widerstandsofen von gleicher Abmessung wie der eingangs be- 
schriebene bei der gewimschten Versuchstemperatur wahrend der ge- 
wollten Versuchszeit belassen. 


4, Fallhdrtepriifer. Zur Bestimmung der Fallharte diente ein Apparat, 
der von Wist und Bardenheuer?) konstruiert und von Knehans?) 
verbessert worden war. 


Versuchsausfihrung. 


Proben. Von Aluminium und Kupfer wurden Proben von 15 mm und 
von Hisen von 10mm Hohe abgesiigt. Der Durchmesser betrug bei den 
Aluminium- und Kupferproben 15 mm; bei den Eisenproben wurde zwecks 
Erzielung von geniigend starker Deformation durch Abdrehen der Durch- 
messer auf 18mm verringert. Zu den Versuchen wurde nur praktisch 
seigerungsfreies Hisen benutzt. 


Vorbereitung der Proben fiir den Versuch. Die Verwendung der Proben 
erfolgte in der Reihenfolge, wie sie vom Stab geschnitten wurden, um eine 
eventuelle UngleichmaBigkeit im Material feststellen und beriicksichtigen 
zu kénnen. Die Vorglihung bei Aluminium und Kupfer wurde in einem 
sauerstofffreien Argonstrom, bei Eisen ohne besondere SchutzmaBnahmen 
vorgenommen, da die Proben infolge des niedrigen Kohlenstoffgehaltes 
von 0,029°% nicht verzunderten, Die Abkihlung erfolgte im Ofen. Die 
normalisierten Proben wurden an den Stirnflaichen auf Schmirgelpapier 00 


planparallel geschliffen. 


Einbau der Proben in den Ambo und Temperaturmessung. Zu jedem 
Versuch wurden zwei Proben verwendet. Dieselben wurden aufeinander- 
gesetzt und die erzielte Verfestigung bzw. Entfestigung auf den sich be- 
rihrenden Stirnflachen gemessen. Zwei Proben wurden aus folgendem 
Grunde gewahlt: Man kann annehmen, daf sich der Bereich der durch die 
Stirnflachen behinderten Verformung nur auf ein, etwa der Linge des 
Zylinderhalbmessers entsprechendes Stiick von der Prefflache aus in 
das Innere der Probe erstreckt. Der Verfestigungseffekt war entsprechend 
dem starkeren Flie8vorgang auf den inneren Flachen sehr viel gréfer als 


auf den duBeren. 


1) Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Hisenforschung I, 1920, 


Seite 1. 
2) F. Sauerwald u. K. Knehans, ZS. f. anorg. Chem. 140, 227, 1924. 
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Nach Erhitzung im Ofen I auf Versuchstemperatur wurden die Proben 
im Ambo8 unter das Fallwerk gebracht und gestaucht. Es wurde bei der 
Vorbereitung zum Stauchen so schnell gearbeitet, daf em mebarer Tem- 
peraturabfall wahrend des Herithersetzens in das Stauchwerk nicht fest- 
zustellen war. Die Warmeableitung durch den Fallbaren und der Transport 
vom Fallwerk zum Ofen II bedingte noch einen Temperaturabfall von 
2 bis 38°C unter die Versuchstemperatur, nachdem die Temperatur durch 
das Stauchen erst hier um 7 bis 8°C itber Versuchstemperatur gestiegen 
war. Es mute Ofen II fir ganz kurze Zeit derart reguliert werden, dab 
die Proben in kiirzester Zeit (20 bis 830 Sekunden) wieder auf die gewiinschte 
Versuchstemperatur kamen. 

Gliihen bet Versuchstemperatur und Ausfiihrung der Héartebestummung. 
Ofen II muBbte moglichst genau auf der Versuchstemperatur gehalten werden. 
Nach der gewiinschten Entfestigungszeit wurde der Ambo unter den 
Wiistschen Fallhirteapparat gebracht, der Deckel und die obere Probe 
abgehoben, und die untere Probe der Fallhartepriifung unterzogen. Bei 
Aluminium und Kupfer konnte die obere Probe leicht abgenommen werden, 
ohne da8 sie ein einziges Mal durch das Stauchen mit der unteren zusammen- 
geschweift ware. Bei Versuchen, die mehr als 4 Stunden wahrten, wurde 
bei Kupfer eine schwache Oberflachenoxydation der Proben festgestellt, 
die eine hohere Fallharte zur Folge hatte. Durch Aufstreuen von Holz- 
kohlepulver auf die untere Probe wurde die Oxydation etwas vermindert, 
was die Versuchsergebnisse, die mit und ohne diesen Oxydationsschutz 
angestellt wurden, bestatigten. Dagegen verzunderten und verschweiften 
die Hisenproben ohne weiteres stiindig, da diese Versuche bei héheren Tem- 
peraturen (530 bis 600°C) ausgefiihrt wurden. Um eine Oxydation und 
ein Zusammenbacken zu vermeiden, wurden die Hisenproben zuerst 
galvanisch verkupfert bzw. zwischen die aufeinander sitzenden Stirn- 
flachen eine hauchdiinne Schicht yon MgO-Pulver gebracht. Diese Mittel 
erwiesen sich jedoch als unzureichend. Befriedigende Resultate ergaben 
sich, wenn die Eisenproben mit einer titbersattigten Lésung von Barium- 
chlorid bestrichen wurden. Dasselbe bildet bei den in Frage kommenden 
Temperaturen eie dichte Glasur und verhindert so mechanisch den Zutritt 
des Sauerstoffs der Luft. Die sehr dine Salzschicht lieS sich unmittelbar 
vor der Fallhartebestimmung mittels eines Eisenspatels sehr rasch und 
bequem entfernen. 

Die obere Probe wurde sofort in Wasser abgeschreckt und sogleich 
auf der inzwischen blank geschliffenen unteren Stirnflache bei allen Versuchen 
auf Brinellharte (H 5/250/80) gepriift. 
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Die Ermittlung des mitileren Korndurchmessers bzw. des Kernquer- 
schnittst) wurde an Schliffen der unteren Probe vorgenommen. Bei 
Kupfer trat eine sehr starke Zwillingsbildung auf. Kin Zwillmg wurde 
als zwei Korner ausgezihlt. Dagegen zeigte das Kruppsche Weicheisen 
diese Erscheiung nicht. 


Versuchsergebnisse. 


1. Versuche mit Alummium. Mit den so ausgeglithten Proben wurde 
eine Versuchsreihe ither Entfestigung bei 300° C ausgefithrt. Die Versuche 
an Aluminium fihrten nicht zu geniigend genauen Hrgebnissen, da die 
maximal erzielte Verfestigung nur neun Fallhirteeinheiten bei einem 
Stauchgrad von ungefihr 16% betrug. 

2. Versuche mit Hlektrolytkupfer. Als Material fir weitere Versuche 
‘diente Elektrolytkupfer (K, und K,). Das zunichst verwendete soll mit K, 
bezeichnet werden. HEhe die Kupferproben versuchsfertig waren, mu8ten 
alle Walzspannungen und Verfestigungen beseitigt werden. Deshalb wurden 
die Proben bei 500°C 1, 11/,, 2 und 3 Stunden ausgegliht. Die Harte 
(H_ 5/250/80) von K, betrug 


TOUMEATAICLEMUIN CS ZUStAMG ue 17 we Rew usps este Be es 54,3 kg/mm? 
nach 1 Stunde Ausglithen bei 500°C im Argonstrom . . 51,0 a 
ne 2t/S Stunden —,, en OE Cine. Fe eon! 5 
ef ae 3 - 7 OOO Ce, % 3s ee, 1 ¥ 
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Daraus geht hervor, da’ eine zweistiindige Gliihung von K, genigt, um 
die im Anlieferungszustand vorhandene Verfestigung zu beseitigen. 

Es wurde zunachst noch die Fallhartepriifung an ausgeglithten, un- 
gestauchten Kupferproben (Kupfer K,) bei Temperaturen zwischen 225 
und 850°C vorgenommen. Die so ermittelten Fallharten sollen fir einen 
gréBeren Temperaturbereich den Endwert angeben, dem die Hartewerte 
bei der Entfestigung bei diesen Temperaturen zustreben. Die Entfestigungs- 
geschwindigkeit bei 850 und 325° (Fig. 2) ist noch sehr grof. Es wurden 
deshalb Versuche mit Kupfer K, bei tieferen Temperaturen angestellt, 
wo besonders der Anfang der Kurven genauer erfaBt werden kann. 

Betrachten wir zuerst das Versuchsergebnis von 300° C (Fig. 8). Nach 
20 Minuten ist sowohl bei der Fallhiarte als auch bei der Brinellhartekurve 
vollkommene Entfestigung eingetreten. Der Verlauf der Kurven in Fig. 3 
zeigt noch nichts Aufergewohnliches. 


1) F. Sauerwald, Lehrbuch der Metallkunde. 8S. 51. Berlin, Springer, 1929. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 73. 34 
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Fig. 2. 
Entfestigung von Kupfer Ky, bei 3259. 
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Bei 275°C (Fig. 4) tritt nach 80 Minuten ein schwach ausgepragter 
Wendepunkt auf; bei der Brinellkurve tritt diese Erscheinung noch sehr 
viel undeutlicher hervor. Hier ist zum ersten Male gleichzeitig mit der 
Entfestigung die Kristallisation untersucht worden. Die Kristallisations- 
kurve zeigt nach einem Minimum des mittleren Korndurchmessers bei etwa 
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Entfestigung von Kupfer Ky, bei 275°, 


30 Minuten ein stirkeres Anwachsen der Kristallisation. Infolge der natitr- 
lichen Streuungen der Korngré8e zeigen die Hinzelzihlungen ziemlich er- 
hebliche Schwankungen. Trotzdem scheimt bemerkenswert, dai vom Zeit- 
punkt der deutlichen Rekristallisation an auch die Entfestigung schneller 
zunimmt. 

Fig. 5 gibt die erste Reihe der Versuchsergebnisse, die bei 250° C er- 
mittelt wurden, wieder. Hier ist nun sehr deutlich en Wendepunkt in 
der Kurve zu beobachten. 

Bei einer zweiten Reihe trat die Entfestigung erst erheblich spater 
auf, trotz des genau identischen Untersuchungsverfahrens. Hs wurde 
vermutet, da Hiarteunterschiede des Materials nach dem normali- 
sierenden Gliihen die Ursache sein kénnten. Deshalb wurde auf der 
Unterseite der letzten Probe, mit der die Fallhartebestimmung vor- 
genommen wurde, vor dem Versuch die Brinellharte bestimmt. Unterschiede 
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in ausgegliihtem Material waren nicht festzustellen. Dieser Umstand 
des gleichmaBigen Verhaltens von Brinell- und Fallharten lat darauf 
schlieBen, daB an dem widersprechenden Ergebnis nicht etwa die Harte- 
bestimmung Schuld ist. Die Ergebnisse lassen vermuten, daB geringe, 
schon erfaBbare Faktoren den Entfestigungsvorgang wesentlich beeinflussen 
kénnen. Wesentlich ist, daB die zuletzt erhaltenen Werte ebenso wie 
die fritheren, die Modglichkeit einer mit der Zeit zunehmenden Ent- 
festigungsgeschwindigkeit erkennen lassen. Es war auch nicht méglich, 
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Fig. 5. 
Entfestigung von Kupfer Ky, bei 250°. 


andere diesbeztigliche Untersuchungen dariiber anzustellen, da es die 
letzten zehn Proben des Materials K, waren, bei denen die hohen Harte- 
werte auftraten. 

Die Proben, die zur aufgetragenen Kurve mit dem Wendepunkt bei 
150 Minuten gehéren, wurden benutzt, um die dazugehdrige Kristallisation 
(Fig. 6) zu untersuchen. Das stirkere Kornwachstum beginnt etwa ab 
120 Minuten, wo auch die Hntfestigungsgeschwindigkeit order wird. 

Zu weiteren Versuchen stand ein harteres Material K, (auch Elektrolyt- 
kupfer) zur Verfigung... Im Anlieferungszustand betrug die Harte 
H 5/250/80 51,9 und 58,8 ke/mm?. 
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Die Glihversuche ergaben nach: 


1 Stunde Ausgliihen bei 500°C im Argonstrom. . .. . 49,7 kg/mm? 
2 Stunden + pe DOO Cie Bye whe A tty; 48,2 es 
3 » . aOR <;, oe), See eer 48,2 * 


Es geniigte auch hier eine zweistiindige Glihung, um die im Anlieferungs- 
zustand vorhandenen Verfestigungen zu beseitigen. 

Mit den so vorbereiteten Proben wufde eine Versuchsreihe iiber Ent- 
festigung bei 250° 0 in Angriff genommen. Nur eine sehr geringe Entfesti- 
gung war nach 24stiindigem Glihen wahrzunehmen. 


20 0 60 720 750 760 240 S00 420 min 
Fig.’ 6. 
Anderung des Korndurchmessers bei der Rekristallisation von Kupfer K, bei 250°. 


Die Versuche bei dieser Temperatur wurden abgebrochen und eine 
Versuchsreihe bei 275°C begonnen. Entsprechend der hoher gewahlten 
Temperatur geht die Verfestigung in der Zeiteimheit schneller zurick: 
nach 24 Stunden 6 Fallhairten und nach 48 Stunden schon 21 Fallhirten. 
Es hat demnach den Anschein, als ob eine Beschleunigung der Ent- 
festigungsgeschwindigkeit nach 24 Stunden eingetreten wire. Da dieselbe 
bei dieser Temperatur noch sehr klein ist und nach sehr langen Zeiten 
eine geringe Anderung des Forminderungswiderstandes eintritt, wurde auch 
diese Versuchstemperatur verlassen. 
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Besseren Aufschlu8 bringt nun die Versuchsreihe, die bei 800° C eben- 
falls mit Material K, ausgefiihrt wurde. JInfolge der nicht allzulangen 
Versuchszeiten konnten die einzelnen Punkte mit mehr Werten belegt 
werden, um dadurch ein méglichst genaues und sicheres Bild des Verlaufes 
des Kurvenzuges zu bekommen. Diese Fallhirtekurve zeigt besonders 
deutlich einen Wendepunkt bei 180 Minuten, weshalb diese ausgezeichnete 
und wichtige Erscheinung durch viele Versuche fixiert wurde. Bei der 
Brinellhirtekurve liegt der Wendepunkt etwa in demselben Zeitintervall. 

Im Riickblick ist ther die mittlere Entfestigungsgeschwindigkeit 
der einzelnen Versuchsreihen und iiber ihre Temperaturabhangigkeit 
noch folgendes festzustellen: Die mittlere Entfestigungsgeschwindigkeit 
wird errechnet, indem man die durch das Stauchen erhaltene Gesamt- 
verfestigung durch die Zeit dividiert, bei der eine vollkommene Entfestigung 
bei einer bestimmten Temperatur eingetreten ist. Hine Zusammenstellung 
soll folgende Tabelle geben: 


Ky, 250° in 360 Min. 24 F.H. = 0,066 
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1,6 | geschwindigkeit) 


Ky 300° in 720 Min. 23 F.H. = 0,082 


Daraus ist zu ersehen, dafi die mittlere Entfestigungsgeschwindigkeit 
nach niederen Temperaturen hin sehr klem wird. Bei dieser Zusammen- 
stellung ist das Vorhandensein des Wendepunktes aufer acht gelassen, 
um die Rechnung zu vereinfachen. Trigt man die mittlere Entfestigungs- 
geschwindigkeit auf der Ordinate, die dazugehdrige Temperatur auf der 
Abszisse auf, so verliuft die Kurve annihernd nach einer Exponential- 
funktion. Von grofer Bedeutung ist die Beobachtung, daf die beiden so 
ahnlichen Materialien K, und Ky sich bei recht verschiedenen Temperaturen 
entfestigen, so dal offenbar kleme Beimengungen und andere Neben- 
umstinde eine grofe Rolle spielen. Tragt man die Entfestigung und die 
Entfestigungszeit prozentisch auf, so zeigt sich, daB trotzdem alle Kurven 
ihren individuellen Charakter behalten. 

3. Versuche mit C-armem Weicheisen. Nach diesen Versuchen an 
Elektrolytkupfer wurden Entfestigungsversuche mit Hisen vorgenommen. 
Als solches diente ein Weicheisen mit 0,029% C. Durch verschieden 
langes Ausgliihen mute die Zeit bestimmt werden, bei der die Walzspannung 
und Verfestigung beseitigt. werden konnte. Die Ausglihtemperatur betrug 
650° C. 


ye 
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Harte im Ausgangszustand H 5/250/80 ........ 95,2 kg/mm? 
Nach halbstiindiger Gliihung bei 65090 .......~., 83,0 Hs 
Nach einstiindiger Gliihung bei 65090. ........ 82,1 ae 


Nach zweistiindiger Gliihung bei 65000 .......~:~ 83,0 55 


Es genigte also halbstiindiges Ausglithen, um die Proben spannungsfrei 
zum Versuch verwenden zu kénnen. Wie in einer anderen Untersuchung 
festgestellt wurde, wird das Weicheisen- durch Abschrecken von 550 bis 
600° C um ~ 8 Brinelleinheiten hirter. An den Zeitkurven fur die Brinell- 
hirten bringt dieser konstante Betrag keine Anderung hervor. 


Die Méglichkeit eines anderen Effektes war noch zu untersuchen, 
ehe mit den Versuchen begonnen werden konnte, und zwar war es der denk- 
bare Hinflu8 einer Anderung des C-Gehalts des «-Mischkristalls wihrend 
der Entfestigung. 


24 Proben (18mm Durchmesser und 10 mm Hohe) wurden eine halbe 
Stunde bei 650° C gegliiht und langsam abgekihlt. Davon wurden in An- 
lehnung an die folgenden Versuche 6 Proben eine halbe Stunde, 6 Proben 
zwei Stunden und 6 Proben sechs Stunden bei 500° C ausgegliiht. 6 Proben 
wurden nicht gegliiht. Samtliche Proben wurden bei 500°C um ungefaihr 
14.5% gestaucht und auf Brinellharte untersucht. Und zwar je 2 Proben 
nach 7 Sekunden, 2 nach 15 Minuten und 2 nach 6 Stunden Entfestigungs- 
dauer bei 500°C. Die Ergebnisse sind bei: 


6 Proben nicht gegliiht 6 Proben 1/,S8td. 6 Proben 2 Std. 6 Proben 6 Std. hei 500° 


2, mach 7Sek. 157 155 159 155 
H 5/250/30 

2 , 15Min. 144 140 138 136 

Pace. V6 td. 135 136 136 133 


Hieraus ist ersichtlich, dafi eine Alterung sich nicht bemerkbar macht, 
da die Harten unabhingig von der Dauer der vor der Deformation vor- 
genommenen Glihung bei 500° sind und somit der C-Gehalt des «-Misch- 
kristalls dem Gleichgewicht entspricht. 


Die Oxydationsbehinderung durch Bestreichen der Proben mit 
Bariumchlorid (§. 514) hatte Erfolg bei den orientierenden Versuchen, 
die bei 580°C (Stauchgrad 12,2%), 560, 550 (Stauchgrad 12,1°%) und 540°C 
(Stauchgrad 12,1%) angestellt wurden. Die Fall- und Brinellharten sind 
fir 580 und 550° in Fig.7 und 8 eingezeichnet. Eine vollkommene Ent- 
festigung wurde nur bei 580° und 560 erzielt, und zwar bei 560° in etwa 
15 Stunden. Bei 540° betrug die Brinellharte nach dieser Zeit noch 121. 
Ein Wendepunkt ist nicht vorhanden. 
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Die Kristallisation ist beispielsweise fir 500° in Fig. 9 wiedergegeben. 
Von 300 Minuten an fallt es auf, daB die Werte groBe Unterschiede auf- 
weisen, die bei gréBerem Korn immer krasser werden. Dies rihrt offenbar 


Fig. 7. 
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Fig. 8. 
Entfestigung von Weicheisen bei 5500. 


her vom Unterschied des Verformungsgrades in verschiedenen Zonen. 
Bemerkenswert ist, da® das erhebliche Kornwachstum auftritt, wahrend 
die Entfestigung sich nur langsam und unvollstandig vollzieht. 
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Bisherige Arbeiten tiber Entfestigung. 


Uber den zeitlichen Verlauf der Entfestigung liegen bis jetzt wohl 
nur technologische Versuche vor. Dabei wurden die 2u untersuchenden 
Materialien bei Raumtemperatur verformt, dann angelassen und verschieden 
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Fig. 9. 
Anderung des Kernquerschnitts bei Rekristallisation von Weicheisen bei 550°. 


lange ausgegliiht. Strukturanderungen, die dabei auftraten, wurden eben- 
falls beriicksichtigt. Hs sollen im folgenden solche Arbeiten genannt werden, 
die insbesondere zur Frage des Auftretens einer Induktionsperiode bei 
der Entfestigung einen Beitrag liefern kénnen. 

Eine solche Arbeit liegt von Grard?) vor. Die Versuche tiber die Ent- 
festigung von Patronenmessing 67/33 lassen bei der Festigkeits-Zeitkurve 
einen Wendepunkt vermuten. 

Dagegen widersprechen ahnliche Versuche von Martens und le Cha- 
telier?) an Kupfer denen von Grard. Hin Wendepunkt der Entfestigungs- 
kurven ist nicht aufzufinden. 

Wichtig ist eine Arbeit von Bohner®), der die Zugfestigkeits- und 
Leitfahigkeitsanderung hartgezogener Drahte an Kupfer (99,95°%) und 
Legierungen unter dem KinfluB kurzzeitiger Erwaérmung untersuchte. 


1) Metallurgie 8, 651, 1910. 
2) W. Miller, Metall u. Erz 1913, S. 219, Heft 8. 
3) H. Bohner, ZS. f. Metallkde. 20, 132, 1928. 
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Fur die eigene Arbeit ist es von besonderem Interesse, da seine Ergebnisse 
von Kupfer, dessen Festigkeits-Zeitkurve bei 480 und 825°C (vgl. 350 
und 325°C der eigenen Versuchsergebnisse), keine Abnormitat zeigen. 
Nach niederen Temperaturen hin weisen sie aber Andeutungen iitber das. 
Auftreten des Wendepunktes auf. 

Bei solchen Untersuchungen iiber Hisen sind, soweit bekannt, in keinem 
Falle Beobachtungen einer Induktion gemacht worden. Hine Arbeit von 
Goerens?) itber den Einflu8 der Warmebehandlung auf die Higenschaften 
bei Raumtemperatur kalt bearbeiteten FluBeisens (0,08% C) zeigt einen 
normalen Verlauf der Kurven. ane 

Die Dissertation von Haase?) titber die Erholung von Hinizistallen 
st leider fiir unsere Betrachtungen kaum heranzuziehen. 


Deutung der Versuchsergebnisse 
Die Mannigfaltigkeit der Kurven der einzelnen Versuchsreihen, die 
auch erhalten bleibt, wenn die Koordinaten auf rationelle Weise vergleichbar 
gewahlt werden, beweist schon, da es nicht ohne weiteres méglich ist, 
ein’ allgemein giiltiges Zeitgesetz der Gesamtentfestigung aufzustellen. 
Fir die allgememe Deutung bestehen verschiedene Moclichkeiten; 
den Wendepunkt in den Entfestigungskurven von Kupfer, der das Maximum 
der Fntfestigungsgeschwindigkeit darstellt, kann man erstens auf die Uber- 
lagerung von zwei Vorgangen zuriickfiihren. Es sind dies die Kristallerholung 
und die Entfestigung durch Rekristallisation. Diese beiden Vorginge 
konnten im Verlauf der Untersuchung nicht genauer getrennt erfait werden. 
Aus dem Vergleich der Kurven fir Entfestigung und Rekristallisation 
wird es immerhin nahegelegt, da die Erhéhung der Entfestigungs- 
geschwindigkeit auf die mit der Zeit stirker einsetzende Rekristallisation 
zurickzufithren ist. Mit der Wirksamkeit beider Faktoren ist ferner die 
Tatsache in Hinklang zu bringen, .da8B der Wendepunkt bei den tieferen 
Temperaturen auftritt. Bei diesen Temperaturen geht die Rekristalli- 
sationsgeschwindigkeit schneller zuriick als die Erholungsgeschwindigkeit, 

so dafi beide von ahnlicher GréSenordnung werden. 


Wenn sich nach weiteren eimgehenderen Versuchen herausstellen 
sollte, dai sich die Induktionsperiode auf die gleichzeitig mit der Gesamt- 
entfestigung zusammen verlaufende Kristallisation nicht zuriickfithren 
leBe und dadurch die bereits oben ausgefiithrte Deutung hinfallig wiirde, 


1) P. Goerens, Ferrum 1913, 8. 220. 
*) O. Haase, Dissertation Berlin 1924. 
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was jedoch wenig wahrscheinlich ist, so mi&te man nur die Kristall- 
erholung fiir die Vorginge verantwortlich machen. Unter Umstainden 
ist es méglich, die Theorie der Verhakungen von Dehlinger?) hier 
heranzuziehen, allerdings mi&te sie modifiziert werden. 

Dehlinger machte — wenigstens bisher — die Gitterverhakungen 
nicht verantwortlich fiir die Verfestigung. So eng dirfte man hier diesen 
Begriff nicht fassen, sondern man mite weitergehen und die Verfestigung 
mit Gitterverhakungen in Zusammenhang bringen. Diese Auffassung 
erscheint durchaus plausibel. Hine der wichtigsten Higenschaften der Gitter- 
verhakungen ist nun, daB sie sich gegenseitig stabilisieren. Wenn nun 
durch die thermische Behandlung (Ausglithen der Proben bei einer be- 
stimmten Temperatur) eine gewisse Anzahl von Verhakungen aufgelést 
werden, werden die anderen weniger stabil, sie lésen sich auch aut, ihre 
Lésungsgeschwindigkeit und damit die Entfestigung nimmt mit der Zeit 
za. Diese Auffassung ware also in der Lage, eine Induktion bei der Ent- 
festigung zu deuten. 

Kine andere Auffassung, wie eine Induktionsperiode der Kristall- 
erholung gedeutet werden kann, hat Tammann?) genannt. Danach 
gehen zuerst die wenig zahlreichen Gitterteile mit sehr hoher Verfestigung, 
dann die zahlreicheren mittlerer Verfestigung und schlieBlich die wenig 
zahlreichen geringer Verfestigung in den Ausgangszustand zuriick. Von 
einem bestimmten zahlenmaBigen Verhiltnis der verschieden verfestigten 
Bereiche an ist in der Tat eine Induktion zu erwarten. EHndgiltige 
weitere Aufschliisse tiber die verschiedenartigen Hrscheinungen kénnen 
nur durch neue eingehende Untersuchungen erwartet werden, die bereits 
im Gange sind. 


Breslau, Technische Hochschule. 


1) U. Dehlinger, Ann. d. Phys. (5) 2, 749, 1929. 
2) G. Tammann, ZS. f. Elektrochem. 37, 534, 1931. 
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Elektrische Eigenschaften von gedehntem Gummi. 
Von A. Gemant in Berlin. 


Mit. 10 Abbildungen. 


1. Fragestellung, 2. Messung von Durchschlagswerten, 3. Porositaétsmessungen, 
4. Messung der dielektrischen Verluste und der Ableitung, 5. Zeitkurven der 
Durchschlagsfeldstirke, 6. Zusammenfassung. 


1. Fragestellung. Es ist von Interesse zu erfahren, ob die wesentlichsten 
elektrischen Kigenschaften der Isolierstoffe von ihrer gleichzeitigen mechani- 
schen Beanspruchung beeinfluBt werden. Als wesentliche elektrische 
Higenschaften kommen in erster Linie die Durchschlagsfestigkeit und die 
dielektrischen Verluste in Frage. Die gestellte Frage dirfte theoretisch 
wie praktisch wichtig sein. Theoretisch gewahrt ihre Beantwortung einen 
Kinblick in die inneren elektrischen Vorginge, praktisch kommt es aber 
sehr oft vor, daB die Isolierstoffe zu gleicher Zeit elektrisch und mechanisch 
beansprucht werden. 

Der ganze Fragenkomplex zerfallt offenbar in zwei Teile. Erstens liBt 
es sich nadmlich denken, daf bei eimer mechanischen Beanspruchung 
und bei einer damit eimhergehenden Orientierung der Molekiile eine Ver- 
besserung der elektrischen Higenschaften auftritt. Zweitens ist es aber 
méglich, dafi mechanische und elektrische Beanspruchung irgendwie einem 
Aquivalenzgesetz folgen, derart, daB die eine teilweise die andere ersetzen 
kann, da also z. B. ein mechanisch beanspruchtes Stick bei geringerer 
elektrischer Spannung durchschligt als das unbeanspruchte. Da die zwei 
Méglichkeiten einander offenbar entgegenwirken, so diirfte es jedenfalls 
nicht einfach sein, sie gesondert experimentell zu untersuchen. Vielleicht 
diirfte vorliegende Arbeit einen ersten Beitrag zum genannten Fragen- 
komplex hefern. 

Wir wihlten als Untersuchungsobjekt vulkanisiertes Gummi. Hs 
ware zwar interessanter gewesen, Rohkautschuk zu wahlen, jedoch laBt 
sich dieser nur schwer in Proben herstellen, welche elektrisch einwandfrei 
beansprucht werden kénnen. Vulkanisiertes Gummi erfillt dagegen diese 
Bedingung und lat sich auBerdem in einfachster Weise und reproduzierbar 
mechanisch beanspruchen, namlich dehnen. Unsere .speziellere Frage 
lautet also folgendermafen: Wie verindern sich die wesentlichsten elektri- 
schen Eigenschaften von Gummi durch gleichzeitige Dehnung, ist das 
gedehnte Gummi elektrisch besser oder schlechter als das ungedehnte? 
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Unseres Wissens ist bisher nur die Anderung der Dielektrizitatskonstante 
mit der Dehnung untersucht worden?). 

Nun ist es eine bekannte Tatsache, da die schiidliche Ozonwirkung, 
welche die elektrische Beanspruchung begleitet, beim gedehnten Gummi 
wesentlich starker zur Geltung kommt, als beim ungedehnten. Und zwar 
nimmt man allgemein an, da durch die Ozonwirkung eine oberflichliche 
Schutzschicht sich ausbildet, welche da$ weitere Fortschreiten des Ozons 
verhindert. In gedehntem Zustande reiBbt diese Schutzschicht fortwaihrend 
ein, so dafi das Ozon viel tiefer eindringen kann. Um sich von dieser sekun- 
daren Hrscheinung einigermafen loszumachen, war es Vorbedingung, die 
Beanspruchungen nur auf kurze Zeiten zu beschrinken. Und zwar beliefen 
sich die Beanspruchungszeiten in unseren Versuchen auf nicht mehr als 
1 Minute, obwohl natiirlich auch schon wahrend der ersten Minute eine 
Ozonwirkung vorhanden ist und die Versuchsergebnisse in bestimmter 
Weise verandern wird. Man darf diesen Gesichtspunkt nicht aus den Augen 
verlieren. 

Das Ergebnis unserer Versuche sei kurz vorausgeschickt. Es hat sich 
gezeigt, daB unter bestimmten Bedingungen die elektrische Festigkeit des 
gedehnten Gummis héher liegt als die des unbehandelten. Dieses Ergebnis 
ist einigermafen itberraschend, da man an und fir sich durch bloBe Uber- 
legung eher das Umgekehrte erwarten kénnte. Hs hat sich aber durch 
eine grofe Zahl von Versuchen bestatigen lassen. Hs liegt offenbar der 
erste der eingangs genannten beiden Falle vor. Jedoch ist es wahr- 
scheinlich, daB das Innere des Gummis durch die Dehnung elektrisch nicht 
verbessert wird. Es handelt sich vielmehr um eine bestimmte Verbesserung 
der Oberflichenbeschaffenheit des Gummis durch die Dehnung. Die nun- 
mehr folgenden Versuche sollen dieses Ergebnis ausfithrlicher zeigen’). 

Zur Verwendung kam fillstofffreies Paragummi von etwa folgender 
Yusammensetzung: 95% heller Crepe, 3% Zinkoxyd, 1% Schwefel und 
1% Beschleuniger und Alterungsschutzmittel. Die Versuchsstiicke waren 
dine Platten vom Stirkebereich 0,2 bis 0,6mm. Die Vulkanisations- 
temperatur betrug 143°C, die Vulkanisationszeit etwa 20 Minuten. 

2. Messung von Durchschlagswerten. Die beste Ubersicht liefern Durch- 
schlagsfeldstarken, wie sie bei normaler Spannungssteigerung (etwa 
1 kV/sec) gefunden werden. Uber die Methodik sei folgendes vorausgeschickt. 
Es kamen meist langere Streifen des Paragummituches von etwa 6 bis 10 em 


1) L. Schiller, Dissertation Leipzig 1911. 
2) Die Versuche habe ich wihrend meiner Tatigkeit beim Siemens-Schuckert- 
Kabelwerk ausgefiihrt. 
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Breite zur Verwendung. Die Streifen waren an beiden Enden in Metall- 
haltern eingeklemmt. Die eine Klammer wurde festgehalten, die andere 
entweder direkt oder tber eine horizontale Rolle mit Gewichten belastet, 
im letzteren Falle lag ein Teil des gedehnten Streifens wagerecht. Die 
Liangsdehnung betrug meistens 800%, die Dicke nahm dementsprechend 
um 80 bis 50% ab. Die Starkenmessung erfolgte jeweils mit einem Zeiss- 
schen Schraubenmikrometer von 0,01 mm Ablesemdglichkeit. 

Die Art der verwendeten Elektroden war eine verschiedene, jedoch 
konnte zwischen ihnen kein Unterschied in der Wirkung festgestellt werden. 
Meistens befand sich unter dem horizontalen Teil des Gummistreifens eine 
Plattenelektrode und oben eine Kugelelektrode von 1 em Durchmesser 
oder eine pilzférmige Elektrode mit 2,5 cm? aufliegender Flaiche. Die 
oberen Elektroden waren in diesem Falle durch mafige Gewichtsbelastung 
aufgedriickt. Oder es kamen zwei gegentiberliegende Kugelelektroden von 
38cm Durchmesser zur Anwendung, welche durch Federkraft zusammen- 
gehalten wurden. Ami einwandfreiesten war wohl die Anordnung zweler 
Kugelkalotten von etwa 5cm Kriimmungsradius, deren Abstand durch 
Mikrometerschraube einstellbar und ablesbar war. Im letzteren Falle 
war die Hinhaltung eines bestimmten Abstandes am ehesten gewihrleistet. 
Die Messung der Spannung geschah meistens mittels eines statischen Volt- 
meters und elnes Spannungsteilers aus hochohmigem Flissigkeitswiderstand. 

Wir geben zuerst einige Zahlen mit 50 periodiger Wechselspannung. Die 
Versuche dieses Abschnittes sind hauptsichlich mit einer einheitlichen 
Gummiqualitaét (Sorte A) verschiedener Stiirke ausgetfiihrt worden. Die 
folgenden Zahlen beziehen sich auf Messungen in Luft von Atmospharen- 
druck. 


Tabelle 1. 
Behandisnesart Stirke Durchschlagsfeldstirke 
. mm in kVeq/mm 
Ungedelint:.. 30.2, si.) tre, Mey unmet Ree 0,22 38 
Dusselbesgedelmnits 5 6.) eae eee 0,12 53 
Ungédehintw css = ule’ cei aeemomeets a Ree 0,44 41 
Dasselbeneeaebni a. |... nu etree 0,19 59 
Ungedehnit re eiec. er.) Anne a 0,70 34 
Dasselbexgedehtitmemepst. \." (5.4) ere: 0,35 52 


Wie ersichtlich, betriigt die durchschnittliche Erhéhung (jede der 
angefthrten Zahlen ist an sich schon ein Mittelwert aus mehreren Messungen) 
46 °,. Nun zeigt aber sofort folgender Versuch, da’ der Unterschied zwischen 
gedehnten und ungedehnten Proben wegfallt, sobald man unter Ol arbeitet. 
Es wurde dinnflissiges Transformatorenél zu diesem Zwecke verwendet. 


py 
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Nach Lagern in diesem Ol wahrend 24 Stunden quollen die Gummiproben 
betrichtlich an, wihrend der Versuchszeit konnte jedoch keine Spur einer 
Dickendnderung festgestellt werden. Die Versuchszahlen gibt Tabelle 2. 
Der Unterschied ist hier jedenfalls unbedeutend. 


Tabelle 2. 

eS 

Pebanttheeet f Starke Durchschlagsfeldstirke 

. mm in kVoeg/mm 

Peernnar eee. Pes ee. 0,23 58 
OAS SESS 0 i a 0,13 09 
UR OACANC AEE eee yo es ates ws a 0,40 o7 
Dasselbe«gedebnt <.--s.6. eee 0,19 63 


Hinem Einwand muften wir hier sofort begegnen. Man kénnte namlich 
denken, daf es sich blo8 um den bekannten Dickeneffekt handelt, wonach 
die Festigkeit mit abnehmender Starke zunimmt. Aber schon aus Tabelle 1 
ist zu ersehen, daB z. B. die erste und die vierte Messung einen deutlichen 
Unterschied ergeben, obwohl sie sich auf gleiche Stairken (etwa 0,2 mm) 
beziehen. Davon unabhingig haben wir aber den Feldstirkenunterschied 
zwischen einer und zwei Lagen ungedehnten Materials festgestellt. Hs 
ergab sich, wie aus Tabelle 8 ersichtlich, da der Unterschied bei einem 
Abstandsverhialtnis 1:2 etwa 12% betragt, so dab fir den Dehnungseffekt 
nach Tabelle 1 immer noch 34% ibrigbleiben. 


Tabelle 3. 
Starke Durchschlagsfeldstirke 
Umgebung Lagenzahl a in kVegimm 
Luft : (Sorte B) 0,26 28 
0,51 25 
Ce . 0,22 65 
0,43 58 


In dieser MeBreihe kam auBer der vorhin genannten Qualitat A eine 
zweite elektrisch nicht so hochwertige Qualitaét (Sorte B) zur Anwendung. 
Der Unterschied diirfte wohl in geringen Verschiedenheiten der Vulkani- 
sationsbedingungen liegen, welche bekanntlich sehr viel ausmachen. 

Die bisherigen Versuche lassen es nicht erkennen, ob die Verbesserung 
bei zunehmender Dehnung etwa sprungweise einsetzt oder allmahlich 
auftritt. Folgende Versuchsreihe zeigt, daf der zweite Fall vorliegt. Sie 
bezieht sich auf eine Lage von Sorte A. 

Wie ersichtlich, erfolgt die zunehmende Verbesserung stetig mit zu- 
nehmender Dehnung. 
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Tabelle 4. 

a 

Starke Durchschlagsfeldstarke Starke Durchschlagsfeldstarke 

mm in kVeg/mm mm in kVoeg/mm 

0,24 34 0,16 50 

0,21 on 0,14 53 

0,18 45 0,12 55 


AuBer Wechselspannung sind analoge Versuche mit Gleich- und StoB- 
spannung ausgefiihrt worden. Das Ergebnis mit Gleichspannung gibt 
folgende Tabelle 5 (in Luft). 


Tabelle 5. 
Starke Durchschlagsfeldstirke 
Saat ae | ae | in kV yearn 
Uneedehnt! tin 2 eet ee eee foe ope 89 
Dasselbe. eedehnt.2! 04... abe ey eee ! 0,12 | 89 
Ungedehnt yy ecg ege ne eee ae | 0,42 ) 91 
Dasselbergedehnt.). 7. cil obs ia eee | 0,26 96 


Die Zahlen entsprechen ungefaihr den Maximalwerten der Tabelle 2. Eine 
Verbesserung durch die Dehnung ist hier auch nicht vorhanden. Die Ver- 
suche mit StoBspannung gibt Tabelle 6 (in Luft). 


Tabelle 6. 
Bepeaihenes oa | | Stiirke Durchschlagsfeldst airke 
mm in kV/mm 
Ungedehnt’.. . oe weer 2 Se ee | 0,23 91 
Dassefbe eedehnt= ae ae See eee 0,12 106 
Ungedehntert cou cect ce ed eee 0,49 100 
IDE MOO AN OCK NS GBs eA AS. A - 0,30 106 


Die Werte liegen etwas héher als fir Gleichspannung. Der geringe Unter- 
schied zwischen gedehnten und ungedehnten Proben entspricht etwa dem 
Dickeneffekt. ; 

Die Versuche ergaben also folgendes. Hine deutliche Verbesserung 
durch die Dehnung ist nur im Falle von Wechselspannung in Luft. vor- 
handen, und zwar (bei normal gesteigerter Spannung) etwa 35°. Sowohl 
bei Gleichspannung wie auch unter Ol verschwindet der Effekt, und zwar 
entsprechen die Werte bei Gleichspannung und unter Ol den Zahlen des 
gedehnten Gummis (Wechselspannung in Luft). Daraus ist zu schlieBen, 
dafi normalerweise im ungedehnten Zustande irgendein unginstiger Um- 
stand zur Geltung kommt, welcher ebenso durch Anwendung von Gleich- 
spannung, wie durch Ol als Medium, wie auch durch Dehnung des Materials 
verschwindet. 


ee ers 
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3. Porositdismessungen. Wir dachten zunachst daran, daB im urspriing- 
lichen Gummi Poren im Innern vorhanden sind, welche bei der Dehnung 
abgeplattet und so in ihrer Wirkung abgeschwiicht werden. Durch drei 
verschiedene Methoden versuchten wir die Poren nachzuweisen, jedoch 
mit vollstindig negativem Ergebnis. 

Die eme Methode bestand darin, daB das Material in einem geeigneten 
Kondensator in einer Wagner-Briicke auf seine Kapazitit untersucht 
wurde. Der MeSkondensator befand sich unter einer Glocke, welche sodann 
evakuiert wurde. Waren im Innern Poren gewesen, so miften sie sich 
im Vakuum ausdehnen und die beiden Belegungen um ein Geringes ent- 
fernen: die Kapazitat hatte in diesem Falle entsprechend abnehmen missen. 


Fig. 1. Fig. 2. 
Elektrophotographie von ungedehntem Gummi. Elektrophotographie von gedehntem Gummi. 


Die Kapazititsmessung war auf 2°/), genau, dennoch konnte gar kein 
Unterschied nach dem Evakuieren gefunden werden. 

Die andere Methode verwendete eine mechanische Vorrichtung. 
Mehrere Lagen des zu untersuchenden Gummis befanden sich unter einem 
Metallplittchen, welches an einem sehr ditnnen, gespannten Draht auf- 
gehinet war. Hebungen des Plattchens wurden mittels einer Vorrichtung, 
wie bei Hitzdrahtinstrumenten iiblich, bedeutend vergroBert auf eine Skale 
ibertragen. Die Apparatur wurde genau so evakuiert, wie vorhin der MeB- 
kondensator, und hatte im Falle von Poren im Gummi einen Ausschlag 
geben sollen. Durch Hichung mittels emes Gummis bekannter Porositat 
wurde festgestellt, dab 1°/)) Porengehalt einen Ausschlag von 0,5 mm 
bewirkte. Da jedoch tberhaupt kein Ausschlag zu messen war, so mub 
die Porositat des Gummis zumindest unter 0,2°/), liegen. 

Drittens versuchten wir das Vorhandensein von Poren elektrophoto- 
graphisch nachzuweisen?). Diese Methode dirfte wohl die empfindlichste 
sein. Fig. 1 und 2 geben die Elektrophotographien wieder, Fig. 1 des un- 
gedehnten und Fig. 2 des gedehnten Gummis (0,4 mm stark). Fig. 1 ist 


1) A. Gemant, Elektrophotographie von Isolierstoffen. ZS. f. techn. Phys. 
12, 250, 1931. 
Zeitschrift fiir Physik. Bad. 73. 35 
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bei 14,8 kVyg, Fig. 2 bei 7,1 kV gemacht worden (unter Wasser). Wie 
man sieht, weist Fig. 1 nicht die geringsten Spuren von Schwarzungen auf, 
obwohl das Material gut durchscheinend ist. Die gedehnte Probe zeigt 
einige Pinktchen, welche wahrscheinlich winzigen Rifstellen entsprechen. 

Das Material ist jedenfalls als porenfrei zu bezeichnen und die Ver- 
besserung durch Dehnung muB eine andere Ursache haben. 

4. Messung der dielektrischen Verluste und der Ableitung. Der aut- 
fallende Unterschied im Dehnungseffekt zwischen Wechsel- und Gleich- 
spannung lieB vermuten, daB vielleicht die dielektrischen Verluste bei der 
Dehnung abnehmen und daher auch die Durchschlagsfeldstarke zunimmt. 
Das wire deshalb méglich, weil der Durchschlag héchstwahrscheinlich ein 
Warmedurchschlag ist. Dafitr spricht jedenfalls, dab die Hlektrophoto- 
graphien auch knapp vor dem Durchschlag keine lonisationsspuren zeigen. 

Zur Entscheidung dieser Frage haben wir Messungen der dielektrischen 
Verluste ausgefithrt. Wir bedienten uns hierbei zweier Apparate. Der 
eine gestattete es, sowohl das ungedehnte wie das gedehnte Gummi mittels 
Quecksilberelektroden zu untersuchen. Das Gummi wird zwischen 
4s Seiten See wees LAS zwel ausgehohlte Stahlelektro- 
os , ‘ den gepreft, worauf durch 

. ene Hebung eines Quecksilber- 
behalters das Quecksilber in 

die Hohlungen einflieBt. Die 
tiberaus schwierige Frage des 
Anliegens der Elektroden ist 
mittels dieser Konstruktion 
einigermaBen gelést, wenn auch 


407 der Abschlu8 keinesfalls luftfrei 
Ie ist. Die Anordnung diirfte also 
fae PESO OR 

Meal aa etwa zur Durchschlagsanord- 
Fig. 3. nung ,,Wechselspannung in 

Dielektrische Verluste von Gummi im Quecksilber- “eo : 
TERI onaGnUnhor: Luft“ im Analogie zu setzen 


1: 0,27 mm stark, ungedehnt. 2: Dasselbe gedehnt. 


sein. Die MeBergebnisse zei 
3: 0,45 mm stark, ungedehnt. 4: Dasselbe gedehnt. 8 Oe gt 


in Kurvenform Fig. 8, und 
zwar sowohl fir das schwachere wie fir das stirkere Material (Qualitat B). 
Auf der Figur ist der Verlustwinkel in Abhangigkeit von der Feldstarke 
(in kV,_/mm) dargestellt. Man sieht deutlich die Ionisationsknicke in 
der Gegend von 8 kV/mm, jedoch ganz auffallend ist es, daB die Verluste 
der gedehnten Proben geringer sind als die der ungedehnten. Die Ver- 
luste sind also tatsaichlich infolge der Dehnung herabgesetzt. 
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Wie aber der folgende Versuch zeigt, handelt es sich nicht um eine 
Herabsetzung der Verluste innerhalb des Gummis. Die folgenden Versuche 
wurden in emer anderen Apparatur ausgefiihrt. Die Messung des Verlust- 
winkels geschah zwar so wie vorhin mit der Schering-Briicke, jedoch 
wurde jegliche Luftschicht absolut vermieden. Wir graphitierten die 
Gummuproben mittels kolloidalen Graphits (der Firma Acheson, England). 
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Dielektrische Verluste yon graphitiertem Gummi (0,27 mm stark), 
1: ungedehnt. 2: gedehnt. 


Die kolloiden Graphitteilchen tiberziehen die Gummioberflache vollstandig 
Natiwlich mu die Graphitierung bei gedehnten Proben in gedehntem 
Zustande ausgefithrt werden. Die Gummiproben wurden zu diesem Zwecke 
in gedehntem Zustande in Se 
einen passenden Rahmen ein- We 
gespannt und nach erfolgter 
Graphitierung zwischen ent- 
sprechende LElektroden mit 
Schutzring gebracht. Das Hr- 
gebnis der Versuche zeigen 


4010 


4005 


Fig. 4 und 5 fiir das schwachere 0 Lew se / Lee ae ae 
und stirkere Material. Hin z i 

emis ‘ : f ig. 5. 
Tonisationsknick ist nicht vor- Dielektrische Verluste yon graphitiertem Gummi 


(0,70 mm stark). 


handen und der Unterschied 1: ungedehnt. 2: gedehnt. 


zwischen gedehnten und un- 

gedehnten Proben ist auch nicht vorhanden oder jedenfalls geringfiigig. 
Die letzteren Verlustmessungen sind mit den Durchschlagsmessungen 
unter Ol in Parallele zu bringen, da beide unter ginzlichem LuftabschluB 
vor sich gingen. Dementsprechend waren auch hier die Verluste des 
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gedehnten und ungedehnten Gummis gleich. Die besonders hohen Ver- 
luste des ungedehnten Gummis sind also tatsichlich an die Anwesenheit 
von Luft gebunden, und die niedrigen Durchschlagswerte bei Wechsel- 
spannung miissen auch ihre Ursache in einem Vorgang in der an- 
grenzenden Luftphase haben. Es ist klar, daB es sich um das Sprithen 
in der Luft handelt, auf welches das gedehnte Material anscheinend viel 
schwiacher reagiert als das normale. 

Anhangsweise sei erwahnt, daf wir mit der zuletzt beschriebenen 
Anordnung, algo mit graphitierten Gummiplatten, auch die Gleichstrom- 
leitfahigkeit gemessen haben. 
Sie ergab sich sowohl bei den 
unbehandelten, wie bel den 


gedehnten Proben zu _ 1,0 


» 10="* Siem. 
5. Zeitkurven der Durch- 
schlagsfeldstirke. Um einen 


noch klareren Einblick in die 
Verainderungen bei der Deh- 
nung zu erhalten, haben wir 
zum SchluB Kurven aufge- 
nommen, welche die Durch- 
schlagsfeldstarke in Abhangig- 
keit von der Beanspruchungs- 
zeit darstellen. Da wir uns 

ap 0a Sat kurze Zeiten beschranken, 
Stk : : < 

tat haben wir die Kurven nur bis 

Durehschlagskurven fiir Wechselspannung za 1 Minute aufgenommen. 

1: ungedehntes, - ee Gummi. Schon bis zu diesen Zeiten weil 

man ja nicht genau, was auf 

die Rechnung der Orca zu setzen ist, bei noch gréferen Zeiten 
wirde letztere aber immer mehr ausmachen. 

Zur Verwendung kam hier stets die schon oben genannte Qualitit B 
von der Starke von 0,27 mm, Der Dehnungsgrad war jeweils ungefahr 
derselbe wie in den fritheren Versuchen. Um den Dickeneffekt auszu- 
schlieBen, verglichen wir jeweils eine Lage des ungedehnten mit zwei Lagen 
des gedehnten Materials, da die Gesamtstirke in diesen beiden Fallen 
angenadhert gleich ist. 

Auf Fig.6 befinden sich die Kurven fiir Wechselspannung in Luft. 
Die Pfeile auf den folgenden Figuren bedeuten: Durchschlagszeit > 60 Se- 


ls 


yer. 
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kunden. Trotz der groBen Streuung sieht man deutlich, da® zwischen den 
Werten der beiden Kurven lings der ganzen Zeitstrecke etwa 40% 
Unterschied vorhanden ist. In Fig.7 sieht man die beiden Kurven fir 
Gleichspannung. Der Unterschied ist hier nur 10%. Fiihrt man die 
Messungen mit Wechselspannung, jedoch unter Ol aus, so erhilt man die 
Kurven der Fig.8. Der Unterschied ist hier ginzlich verschwunden. 
Kinigermafien tiberraschend fallen s 

die Kurven aus, falls man statt 
Transformatorendl Trikresylphos- 
phat nimmt (Fig. 9). Die letzt- 
genamnte Flissigkeit ist halb- 
leitender Natur, greift anderer- 


seits das Gummi nicht im gering- 
sten an. Daf hier die Werte 
tiberhaupt hoher sind, leet an der 
feldverbessernden Wirkung der 
halbleitenden Flissigkeit. Dab 
hier der Unterschied infolge Deh- 
nung wieder vorhanden ist (er 


betriigt zwischen gedehntem und Fig. 7. 

ungedehntem Gummi 45 o%), liegt Durchschlagskurven fiir Gleichspannung 
pes 2 in Lutt. 

wahrscheinlich daran, dai wegen 1: ungedehntes, 2: gedehntes Gummi. 


der schlechten Benetzbarkeit des 
Gummis durch Trikresylphosphat 
eine Luftschicht zwischen den 
beiden bestehen bleibt. 

In Fig. 10 sind endlich ent- 
sprechende Kurven — enthalten, 
die mit Wechselspannung, jedoch 
bei 10 Atm. Druck ausgefihrt 
worden sind. Die Versuchsstiicke 


4 4 4 Fig. 8. 
kamen bei diesen Messungen in ein Durehschlagskuryen fiir Wechselspannung 


unter Ol. 
1: ungedehntes, 2: gedehntes Gummi. 


DruckgefaB, welches bis zu 20 Atm. 
verwendet werden konnte'). Die 
Kurven verlaufen denen unter Ol ahnlich, das gedehnte Gummi liegt 
sogar fiir gréBere Zeiten unter dem unbehandelten. 

Im ganzen gewinnt man folgendes Bild. Die Festigkeit des Gummis 
betrigt 50 kV/mm. Dieser Wert nimmt jedoch bei langerer Beanspruchungs- 


1) A, Gemant, Arch. f. Elektrot. 25, 181, 1931. 
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zeit auf etwa 42 kV/mm ab (Messung unter Ol). Hine Dehnung des Gummis 
andert daran gar nichts. Fihrt man die Messung jedoch unter Luft aus, 
so nimmt die Festigkeit viel stérker ab und betraigt fiir 1 Minute Bean- 


spruchungszeit nur 24kV/mm. Der Abfall mu8 hierbei besonders unter- 


halb Beanspruchungszeiten von 1 Sekunde 


0 ns 


x rs 


Sch 
Fig. 9. 
Durchschlagskuryen fiir Wechselspannung 
unter Trikresylphosphat. 
1: ungedehntes, 2: gedehntes Gummi. 
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Fig. 10. 
Durchschlagskurven fiir Wechselspannung 
bei 10 Atm. Druck. 

1: ungedehntes, 2: gedehntes Gummi. 


sprungweise stattfinden. 
Erfolgt die Messung in Luft mit 
gedehntem Material, so fallt der 
anfaingliche starke Abfall ganz 
weg und nur ein allmahlicher 
Abfall findet statt, so daB die 
Festigkeit bei 1 Minute Bean- 
spruchungszeit noch 33 kV/mm 
Die schidliche Wir- 
kung der Luftionisierung ist 
also schon fir kiirzeste Zeiten 
vorhanden und gerade diese 
wird durch die Dehnung des 
Gummis vollstindig  aufge- 
hoben. Der weitere Abfall be- 
ruht ja teilweise auf Ozon- 


betragt. 


wirkung. 

Da eine Anderung in der 
Tnnenstruktur. des Materials 
nach den vorliegenden Ver- 
suchen unwahrscheinlich ist 
(wiewohl eine Kristallitenorien- 
tierung durch Dehnung auch 
bei vulkanisierten Praparaten 
vorhanden ist+), so kommt nur 
eine Anderung der Oberflichen- 
beschaffenheit in Frage. Dafir 
spricht auch zwingend, dab der 
Effekt nur dann vorhanden ist, 
falls die Sprthwirkung der Luft 
zwischen Gummi und der Elek- 


trode zur Geltung kommen kann. Es handelt sich wahrscheinlich um die 
mikroskopischen Rauheiten der Gummioberfliche, welche ein Glimmen 


1) I. Katz u. K. Bing, ZS. f. angew. Chem. 38, 439. 1925. 
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der Luft zwischen Gummi und Elektrode tiberaus begimstigen. Durch 
Dehnung des Gummis werden diese Unebenheiten weitgehend gegliittet, 
wodurch die Dicke der angrenzenden Luftschicht der Dehnung ent- 
sprechend abnimmt. Daher wird die Ionisation herabgesetzt, die dielek- 
trischen Verluste nehmen ab und die Durchschlagsfestigkeit nimmt zu. 
Diese Erklarung konnten wir im Rahmen einer mathematischen Theorie 
gut bestatigen. (,,Die Verlustkurve lufthaltiger Isolierstoffe‘ erscheint 
demnichst in der ZS. f. techn. Phys.) 

6. Zusammenfassung. Die technisch wichtigen elektrischen Higen- 
schaften von Gummi, naimlich Durchschlagsfeldstarke und dielektrische 
Verluste, werden durch Dehnung des Materials, insbesondere fiir kurze 
Beanspruchungszeiten, um etwa 40° verbessert. Fir lingere Bean- 
spruchungszeiten dirfte der Effekt durch die schaidliche Ozonwirkung ver- 
deckt werden. Die Erhéhung der Durchschlagsfestigkeit findet nur fir 
Wechselspannung in Luft statt, sowohl bei Gleichspannung wie auch unter 
Ol verschwindet sie. Entsprechend tritt die Erniedrigung der dielektrischen 
Verluste durch Dehnung nur bei gleichzeitiger Anwesenheit wenn auch 
geringer Luftmengen auf. Um eine Verainderung der inneren Struktur 
etwa durch Richtung der Kautschukmolekiile durch die Dehnung 
handelt es sich wahrscheinlich nicht, vielmehr beruht die Erscheinung 
~ auf einer Verbesserung der Oberflichenbeschaffenheit des Gummis durch 
die Dehnung. Héchstwahrscheinlich werden die oberflachlichen mikro- 
skopischen Unebenheiten weitgehend geglattet, wodurch das Gummi der 
schidigenden Luftionisation in gedehntem Zustande einen gréeren Wider- 
stand entgegenzusetzen vermag als in ungedehntem. 
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Das maximale Offnungsverhialtnis einfacher Linsen. 
Von H. R. Sehulz in Berlin-Lichterfelde. 
Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 7. November 1931.) 


Fiir einfache Linsen ergeben sich bei Beriicksichtigung der an der zweiten Flache 

méglichen Totalreflexion zwei Grenzwerte fiir die Offnungsverhiiltnisse, die in 

der Nahe der Einheit liegen, wobei die Linsen giinstigster Form innerhalb der 
Grenzwerte legen. 


Fir eine Reihe von Anwendungen spielt die Frage nach dem gréBt- 
moglichsten Offnungsverhiltnis eine wichtige Rolle. Trotzdem ist meines 
Wissens eine befriedigende Antwort noch nirgend gegeben worden. 

LaBt man zunichst die Abbildungsfehler auber Betracht, so findet 
man als selbstverstandliche obere Grenze fiir den Durchmesser einer ein- 
fachen Linse den Durchmesser des kleineren Kriimmungskreises, doch 
zeigt eine einfache Uberlegung, daf dieser nicht immer ausgenutzt werden 
kann, weil an der zweiten Flache Totalreflexion fiir die Randstrahlen 
eitritt und somit die 
nutzbare Offnung  ver- 
klemert wird. 


Bestimmt man die 
Linse durch ibre Kriim- 
mungsradien 7; und 1p, 
die in diesem Falle positiv 


Verlauf eines pee te” aoe eine einfache Linse. gesetzt werden mégen, 

wenn die Flaichen nach 

aufen konvex sind, und ihre Dicke d, so folgt fir den achsenparallel ein- 

fallenden Strahl, der auf die zweite Flache unter dem Grenzwinkel der 
Totalreflexion auffallt gemaf Fig. 1: 


page ate | 


212 sing ee | (1) 


6 = (h,—h,) ctg (i— 7’). 
Ferner gilt 


d = 6 +1 (1 — cos %) + rg {1 — cos (¢, —i + oy, (2) 
wobei sint, = 1/n ist. Setzt man nun abktrzend 
Le OE 


anes ag oe 
: . 
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ieee 1 sint—o 
Eo 1o + nsn(i—?’) . (3) 
Soll Totalreflexion erst fiir den Randstrahl auftreten, so muB 6 = 0 
und somit hy = hy sein. Die Gleichungen (1) zeigen dann, daf ein Grenz- 
wert og von o existiert, der durch 
sin4 
Pe ginis, 4) (4) 
gegeben ist; aus Gleichung (3) findet man dann far jedes gegebene 4, 
d. h. fiir jede Kinfallshéhe h, die Form der Linse gréBter Offnung. Da der 
GréBtwert von 7 nun mit 90° anzunehmen ist, folgt somit fiir das absolute 
Maximum 


Onar — 2g (4 a) 
und 


9 (1— Vn? — 1) 
Tmax = 2—n? “ 


(3a) 


Die Brennweite 7 der so bestimmten Linse ergibt sich leicht in der 
Form (giiltig fir die Nullzone) 


ce 4 1 t(n—1) 
eS (5) 


und damit ‘ustess 
‘ a ie aes | 
Sesesi 2 (n — 1) (1 + (n —1) Yn set (5a) 
f ni 
Letzterer Ausdruck gilt fir den Hinfallswinkel 1 = 90° und somit 
fiir einen Linsendurchmesser ® = 21,, was auf elm maximales Offnungs- 


verhaltnis von ma 
Drea eee) (stv — 1) VD) 


f n 
fihrt. Daher gilt 
— le 1,6 ie 
@/f = 1: 1,082 1:3 0,976 1: 0,894 


Wie aus (4a) ersichtlich, ist fir die in Betracht kommenden Werte 
der Brechungszahlen n der Wert o,,,, negativ. Die zweite Flache ist also 
konkav und vermindert die Brennweite der Linse. Andert man daher den 
Wert von o, so ergibt sich ein Wachstum der Dicke d’, die ausgedritckt 
werden kann durch 

pe eeu Gale 1. 
Bip )e 
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In Verbindung mit (3) folgt dann, daf bei einer solchen Anderung 
der Mitteldicke Totalreflexion an der zweiten Flache eintritt fiir emen 
Winkel 7, der bestimmt ist durch 


nsin(i— 7’) Vo —1 = o’ — sini. ne 


dt 
Bei stiindig wachsender Mitteldicke ergibt sich em Extremwert aus — = 0, 


do 
d. h. Vo@ alk esti ey (7) 


woraus endlich fir 1,,;,, 

n sin (i — 1’) = cos 1, 
oe 2 sin 3) + n2 sin 4 —2 sind —1 = 0. (8) 
Stets also tritt ein solcher Extremwert 7 auf, dessen Wert in Abhangigkeit 
von m in der Tabelle mit den zugehérigen Werten von o’ und ®/f wieder- 
gegeben ist. 


t= 1,5 1,6 ey 
= 55°09 5213.8" 49° 3,2’ 
ae ai =i -+ 1218 + 1,267 + 1,824 
sin 4 
O/f = 1:1,420 e3152860" 1: 1,097. 


Aus oben angegebenen Zahlen folgt nun, daB die Krimmungsverhialtnisse 
bei gréBtméglichster Offnung eine betrichtliche Aberration ergeben, dab 
aber zwischen ihnen und den Kriimmungsradien der Extremwerte der 
letzten Tabelle diejenigen liegen, die dem Minimum der Aberration ent- 
sprechen. Unter Bericksichtigung der obigen Festsetzungen hinsichtlich 
des Vorzeichens folet naimlich fir das Radienverhialtnis o 


FURS FO aie ot al a Se none 1,5 1,6 157 
Oi i | Sag ee ee Tee —9 — 4,571 — 8,247 
o fir Minimum der Aberration. . + 6 +14 — 93,5 
cr cP tad & yas: 7d tere + 1,218 + 1,267 + 1,824 


Somit liegt auch der Wert des Offnungsverhiltnisses der ,,Linsen bester 
Form“ zwischen den angegebenen Grenzwerten und die gréf8te nutzbare 
Dicke liBt sich bei Hinsetzen des bekannten Wertes von o in (4) ermitteln, 
indem man den so gewonnenen Wert von 7 in (8) einsetzt. Fiir diese Rech- 
nung empfiehlt sich ein graphisches Verfahren. 


Zusammenfassung. Bestimmt man eine Linse durch das Kriimmungs- 
verhaltnis und das Verhialtnis der Dicke zum ersten Kriimmungsradius, 
so findet man, daf die méglichen Extremwerte beider Bestimmungsstiicke 
einfache Funktionen der Brechungszahlen sind, ebenso wie das maximale 
Offnungsverhaltnis. Beide Wertefolgen werden angegeben. 
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Zum Comptoneffekt vom klassischen Standpunkt. 
Von Sigge Bjérek in Stockholm. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 5. November 1931.) 


Es wird gezeigt, da8 der Comptoneffekt kklassisch beschrieben werden kann, 
wenn man annimmt, da das Photon eine im Raum zusammengehaltene klassische 


Welle von der Energie hy» und der Linge 2 = © ist. Teils wird namlich eine 
‘ v 


solche ,,Photonwelle“, wenn sie von dem mit beschleunigter Geschwindigkeit 
zuriickprallenden Elektron reflektiert wird. infolge des Dopplereffektes die 
Wellenlange gerade so verindern, wie es das Comptonexperiment lehrt, teils 
wird gemaB der Wichert-Stokesschen Theorie von dem Hlektron selbst 
wahrend der Beschleunigungszeit eine klassische Impulswelle ausgehen, die mit 
der reflektierten Photonwelle kohariert. Diese Auffassungsweise hat zu folgenden 
Vorstellungen gefiihrt: Der Atomkern absorbiert klassische Strahlungsenergie 
und entsendet dieselbe in Form einer Photonwelle von der Energie hy. Die 
Auslésung wird durch klassische Wellen von der Frequenz y hervorgerufen, 
die von dem Atom mit seinen Hlektronen ausgesandt werden. Die Photonwelle 
befindet sich also bei ihrem Auftreten in einem mit ihr selbst koharenten klassi- 
schen Wellenzug und wird dadurch in ziemlich analoger Weise wie die de Broglie- 
Elektronen interferenzfahig. 


Bekanntlich hat man die durch Comptons Fundamentalversuch 
festgestellte Verainderung der Wellenlange der durch freie Elektronen 
zerstreuten Strahlung nicht nur quantentheoretisch, sondern in gewissem 
Sinne auch klassisch?) erkliren kénnen, doch mubte man dabei annehmen, 
daB die Geschwindigkeit der zuriickprallenden Elektronen genau halb so 
ero ist wie die quantentheoretisch erwartete und experimentell gefundene. 

Die Ergebnisse von Comptons quantentheoretischer Deutung sind: 

Ein Photon von der Frequenz v und der Energie hy sto8t mit einem 
Elektron von der Masse m zusammen und wird von diesem mit der 
Energie iv, und der Frequenz v, in emer Richtung zuriickgeschleudert, 
die mit dem einfallenden Strahl den Winkel p bildet. Hierbei gelten 
folgende Relationen: 


A sy : if ) (1 a) 
y 1 + a(1— cos 9) 
woa = wd , oder ausgedriickt als Wellenlangendifferenz: 
Wee Ne 
= 2——- gin? , 1b 
we me ie 2 Lb) 


1) Vgl. C. T. R. Wilson, Proc. Roy. Soc. London (A) 104, 1923, sowie 
A.H. Compton, X-Rays and electrons sec. print., S. 299. 
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und fir die Maximalgeschwindigkeit des zuriickprallenden Elektrons: 
Ca De, (2) 
a 

1l+a 

Die Ergebnisse von Wilsons?) halbklassischer Deutung sind: 

Das Elektron absorbiert klassisch die Strahlungsenergie hy und 
bewegt sich dabei infolge des Strahlungsdruckes in der Richtung des 
Strahles mit der Geschwindigkeit 


Vi 10. (3) 

Die in das Innere des Elektrons aufgenommene Energie hy, strahlt 

nach allen Richtungen als Lichtwellen mit der Frequenz y, aus, aber wegen 

des Dopplereffektes varliert die Frequenz je nach dem Beobachtungsorte. 
Hierbei gilt: 


wo p = 


VY, 1 
= a 4 
v 1+ «(1 — cos ¢) ay) 
oder ausgedriickt als Wellenlangendifferenz: 
he a ® 
a hes snes 
Aa aoe a (4b) 


Die quantentheoretische und die klassische Deutung ergeben also 
identische Frequenzrelationen (1) und (4), wahrend sich die Geschwindigkeits- 
relationen (2) und (8) durch einen Faktor 2 unterscheiden, was sich daraus 
erklart, daB das Photon, wenn es reflektiert wird, dem Elektron einen 
doppelt so groBen Impuls erteilt, als wenn es absorbiert wird. 

Wir fassen zusammen: In der klassischen Theorie, wo der Begriff der 
Wellenlinge das Primare ist, benutzt man den Dopplereffekt, um die 
Comptonsche Wellenlingenanderung zu erklaren. 

In der Quantentheorie dagegen, wo die Energie hy das Primire ist 
und die Wellenlinge sekundér durch ,,Ubersetzung‘‘ nach der Formel 
hy = he/A entsteht, rechnet man nur mit dem ,,RickstoBeffekt‘. 

Die Erklarung des Comptoneffektes, die wir hier geben wollen, kann 
in gewissem Sinne als eine Verschmelzung der beiden vorgenannten be- 
zeichnet werden, aber diese Verschmelzung ist nur durch eine Annahme 
moglich, die sich sehr eng an die klassische Theorie anschlieBt. 

Vorlaufig kann diese Annahme so formuliert werden: Das Photon ist 
eine im Raum zusammengehaltene klassische Lichtwelle von der Energie h y 
und der Lange ¢/». 

Sehen wir zu, wohin diese Annahme fihrt: 


YC. TAR. Walsonenlac: 


DY a 
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Wenn gemi8 Comptons Auffassungsweise das Elektron vor dem 
Photon zuriickprallt, dem wir ja gewdhnliche Welleneigenschaften zu- 
geschrieben haben, mu8 letzteres offenbar infolge des Dopplereffektes 
seine Linge verindern. 

Eine einfache Berechnung soll zeigen, daB sich die reflektierte Photon- 
welle gerade nach der Formel (1b) verandert: 

Der Impuls des Photons ist h/A, und da das Elektron nach Reflexion 
der Photonwelle das Doppelte dieses Impulses x cos # erhalten haben muB 
(siehe Fig. 1), wird seine Geschwindigkeit 


h 
= 2 . 5 
v 2a, cont (5) 


Mit @) bezeichnen wir den Abweichungswinkel des Elektrons zu Beginn 
des Reflexionsprozesses und mit # denselben Winkel am SchluB des Prozesses. 


Fig. 1. 
(Es liegt auf der Hand, da8 auBer in dem Falle, wo J) = 09 ist, diese beiden 
Werte differieren miissen und daB & > Mp ist.) 

Hs ist indes klar, daB wir, da die Dimensionen des Elektrons im Vergleich 
mit der Lange des Photons sehr klein sind, nur mit der Geschwindigkeits- 
komponente des Elektrons in der Richtung des Hinfallsstrahles zu rechnen 
haben. Diese Geschwindigkeit, die wir v) nennen, ist dann: 


h 2 9. 
a a cos? #, (6a) 


= gin ‘Nae cos #, kénnen wir schreiben: 


eK — Wea Dy 
aber da sin 


PA et 

Biri Te sin? fae (6 b) 

Wenn wir ferner mit konstanter Beschleunigung rechnen, betragt 

wahrend der Beschleunigungszeit die durchschnittliche Geschwindigkeit 0 
des Elektrons nur die Halfte von (6b) und also: 


eye A) 
= Tm BE (7) 
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Das Verhaltnis zwischen dem Doppelten dieser Geschwindigkeit 
— dem Doppelten, weil es sich um Reflexion handelt — und der Licht- 
geschwindigkeit ist gleich der durch den Dopplereffekt hervorgerufenen 
Wellenlangendifferenz AA dividiert durch 4. Also: 
yp Aa 


sin? — = —— (8) 


2 a 


h 
"ide 
was gerade identisch mit (1b) ist. 

Die Wellenlingeninderung erfolgt somit in Ubereinstimmung mit 
den Comptonschen Formeln. 

Die Ableitung ist. jedoch nicht streng. Teils kann naimlich — voraus- 
gesetzt z. B. retrograde Reflexion — das Elektron nicht den doppelten 
urspriinglichen Impuls des Photons erhalten, sondern nur die Summe des 
urspriinglichen Impulses und des etwas reduzierten Impulses, den das 
Photon nach der Reflexion hat, teils verandert sich ja die Masse des 
Elektrons mit der Geschwindigkeit, und teils mu8 die Beschleunigung 
des Elektrons als umgekehrt proportional der Masse angenommen werden. 
Es zeigt sich indes, wenn man das Problem erneut unter Beriicksichtigung 
dieser Korrektionen durchrechnet, dafi die Formel (8) unverandert bleibt. 


Der physikalische Inhalt der Formel lat sich so zusammenfassen: 
Wahrend der Zeit, die tir die Reflexion der Photonwelle gebraucht 
wird, prallt das Elektron in der Richtung des Strahles die Strecke 
a sin? ? zuriick?), 

mM ¢ 2 
Die reflektierte Welle verlingert sich hierbei nach Formel (8) oder (1b). 


Wir sehen also, daB die Auffassung des Photons als Welle zu einer 
rein klassischen Deutung des Comptoneffektes fihrt. Aber weiter! GemaB 
der Wichert-Stokesschen Theorie?) muf nimlich immer eine Stofwelle 
ausgehen, wenn ein HKlektron plétzlich in seiner Bewegung verzégert oder 
beschleunigt wird. Von dem zuritckprallenden Comptonelektron muB8 
also wihrend der Beschleunigungszeit, die ja mit der Reflexionszeit iiberein- 
stimmt, eime klassische Kugelwelle ausgehen, die — abgesehen von Fallen 


1) DaB das Elektron diese Strecke zuriicklaufen kann, wenn es sich um sehr 
kurze Wellen handelt, erklart sich ohne weiteres daraus, daB. da die Beschleu- 
nigung umgekehrt proportional der Elektronmasse ist, die Durchschnitts- 
geschwindigkeit 0) des Elektrons ¢/2 iiberschreiten,-d.h. sich unbeschrankt 
der Lichtgeschwindigkeit ¢ nihern kann. So wird z. B. bei der Wellenlinge 
0,024 A und retrograder Reflexion die Endgeschwindigkeit v, = 0,8c¢ und die 
Durchschnittsgeschwindigkeit vy = 0,5. 

*) Vgl. z.B. A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien. 
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blob partieller Reflexion — dieselbe Wellenlinge wie die reflektierte 
Photonwelle haben und mit dieser koharieren muB4). Der Comptoneffekt 
erhalt dann in gewisser Weise eine doppelte Erklarung, und obgleich man 
annehmen kann, daf die sekundire Kugelwellenstrahlung der reflektierten 
Photonstrahlung an Starke sehr unterlegen ist und sich bei den Experi- 
menten wenig geltend macht, so ist sie doch deshalb von nicht geringerem 
theoretischen Interesse. 


Kin erster Schritt ist getan,-um die Photonhypothese der klassischen 
Theorie emzuverleiben. Jedoch ist klar, daB sich die miBlichste Eigen- 
schaft der korpuskelartigen Photone, ihre absolute Interferenzunfahigkeit 
— wenn auch vielleicht in abgeschwichter Form —, bei den Photonwellen, 
wie wir sie beschrieben haben, wiederfindet. Denn das Interferenzphinomen 
setzt unbedingt einen Wellenzug voraus, um faBbar zu werden. Aus diesem 
Grunde haben wir unsere Vorstellungen vom Photon wie vom Licht iiber- 
haupt in folgender Weise erweitert: 


Bei seiner Entstehung ist das Licht eine rein klassische Erscheinung, 
also eine elektromagnetische Stérung, die sich im Ather entweder in Form 
einer einzigen Kugelwelle (Impulswelle) oder in Form eines Wellenzuges 
fortpflanzt, der?) von dem Atom ausgeht, wenn dessen Elektronen in ihren 
Gleichgewichtsbahnen gestort werden. 


Die Photonwelle ist eime Modifikation der klassischen Lichtwelle. 
Sie geht vom Atomkern aus und wird durch klassische Strahlungsenergie 
gebildet, die vom Kern absorbiert wird. Die Auslésung der Photonwelle 
kommt durch klassische Wellen des Atoms zustande. 


Einen konkreten Strahlungsverlauf stellen wir uns demgemaf fol- 
gendermafien vor: 


Durch von auben kommende Elektronen, z. B. Kathodenstrahlen, 
werden die Elektronen des Atoms aus ihren Gleichgewichtsbahnen gebracht. 
Hierbei geht klassisch Strahlung aus in Form der Schwebungsfrequenz 
y = Ka, (= K—L)), La, (= Ly, — Mj) usw.?). Ein Teil der Strahlungs- 
energie wird vom Atomkern gesammelt. Die sukzessiv aufgespeicherte 
Energie « kommt in einer ., Kernschwingung‘ von der sukzessiv mit ¢ 


1) Hs kann darauf hingewiesen werden, da nur die Kugelwelle, die von 
einem Elektron ausgeht, welches das Photon gerade nach hinten reflektiert, 
in ihrer Linge mit sdmilichen reflektierten Photonen tibereinstimmen wird. 

2) Vel. 8S. Bjérck, ZS. f. Phys. 68, 136, 1931. 

3.8; Bjorek, lc. 
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wachsenden Frequenz vy = _ zum Ausdruck. Durch die klassische Strahlungs- 


frequenz des Atoms v (= Ka, La, usw.) wird plotzlich die Energie « = hy 
des Kerns in Form einer Photonwelle von der Lange ¢/y ausgelést (eventuell 
c/2 y, da man annehmen kann, daB die gesamte Energie des Photons wie 
die der Sto8welle im ,,Wellenberg angesammelt ist). Das Photon ist dann 
in einem mit ihm selbst koharenten Wellenzug eingebettet, und seine 
Interferenzfahigkeit erklart sich daraus, daB die klassischen Wellen es 
gerade ebenso leiten, wie die de Broglie-Wellen das Elektron bei seinem 
Durchgang durch dimne Metallhaéute leiten (Thomsons Experiment). 


- yerschwindend kleine Werte fiir den Durchlaf- 
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Zum ,Kleinschen Paradoxon*. 
Von Fritz Sauter in Berlin. 


Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 28. Oktober 1981.) 


Es werden die Lésungen der Diracgleichung fiir den durch Fig. 2 dargestellten 
Potentialverlauf angegeben und auf den Fall des Kleinschen Paradoxons 
angewandt. 


1. Die Schwierigkeiten, die mit der Existenz negativer Energiezustinde 
in der relativistischen Wellenmechanik verbunden sind, treten nach 
O. Klein?) besonders deutlich in Erscheinung bei der Berechnung der 
Durchgangswahrscheinlichkeit eines Elektrons durch einen extrem hohen 
Potentialsprung. Entsprechend der Gleichung 

—VP = hh + pe, (1) 
in der E die gesamte, V die potentielle und H, die Ruheenergie des Elektrons 
darstellt, erhalt man reelle Werte des Impulses p sowohl fiir H —-V > E, 
als auch fir H— V<-—H,. Wéabhrend der erste Fall dem _ klassisch 
méglichen Bereich des Elektrons entspricht, ist der zweite dadurch charak- 
terisiert, daB fiir ihn die kinetische Energie des Elektrons negativ wird. 
Wie O. Klein gezeigt hat, ergibt die Rechnung fir den Ubergang eines 
Elektrons aus dem ersten Gebiet in das zweite durch einen hinreichend 
hohen Potentialsprung eine unerwartet grofe Wahrscheinlichkeit. 


Nach N. Bohr liegt jedoch die Vermutung nahe, daB diese hohen Werte 
des DurchlaBkoeffizienten nur durch die Annahme eines Potentialsprunges, 
also eines unendlich steilen Potentialanstiegs bedingt sind und dafi man 
fiir endliche Werte der Feldstairke im Ubergangs- 
gebiet wesentlich klemere, wenn nicht tiberhaupt 


koeffizienten erhalt. Zur Untersuchung dieser 
Frage wurde in einer kiirzlich erschienenen Mit- 
teilung?) das Problem fir den in Fig.1 dar- 
gestellten Potentialverlauf durchgerechnet, in dem der Potentialsprung 
von Klein durch ein Gebiet linearen Potentialanstiegs ersetzt ist. Die Rech- 


1) O. Klein, ZS. f. Phys. 53, 157, 1929. 
2) F. Sauter, ebenda 69, 742, 1931; im folgenden mit I zitiert. 
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nung ergibt fiir den Fall groBer Elektronengeschwindigkeiten in den Gebieten 
IT und JIT) far den DurchlaBSkoeffizienten D naherungsweise den Wert 


D = e*2, (2) 
Dabei ist an 
iW ceaiahaiy A Re 2 
Ss rar a Cs 


wenn das Potential im Gebiet II durch den Ausdruck V = vz gegeben 
ist. Da fir alle praktisch herstellbaren Felder k >> 1 ist, wird D im all- 
gemeinen verschwindend klein. Erst fir Felder, fir die 
h 
~w1, dhe o- —~ me, 
; m ¢ 
also der Potentialanstieg auf emer Strecke von der Comptonwellenlange 
groéBenordnungsmabig vergleichbar wird mit der Ruheenergie des Hlek- 
trons, ergeben sich endliche Werte fiir D. Dieses Resultat ist plausibel, 
wenn man sich daran erinnert, daf der Impuls des Elektrons nach (1) 
im Gebiet II zwischen den durch H — vz, = EH, und va, — H = Ey ge- 
= 2H 
gebenen Punkten, also auf emer Strecke von der Linge 2 — 2, = — 
imaginar wird. Ein solches Gebiet bedeutet wellenmechanisch stets einen 
exponentiellen Abfall der Wellenfunktion, wobei in den Exponenten wesent- 


: : ie : h 
lich das Verhaltnis der Breite dieses Gebietes zur Comptonwellenlange —— 
mM ¢ 


eingeht. 

Bei der Abfassung von I ist mir leider entgangen, da vor einiger Zeit 
S. Szezeniowski?) das gleiche Problem untersucht hat. Herr Szczeni- 
owski erhielt jedoch ein Resultat, das dem in I abgeleiteten vollkommen 
entgegengesetzt ist, idem der von ihm gefundene Reflexionskoeffizient mit 
zunehmender Steilheit des Potentialverlaufs zunimmt. Der Grund fir diese 
Diskrepanz in den beiden Resultaten dirfte in folgendem zu suchen sein: 
Die Durchrechnung des Problems verlangt stetigen AnschluB der in den 
einzelnen Gebieten giiltigen Wellenfunktionen in den Punkten B und C 
der Fig. 1. Dazu ist die Auswertung der Wellenfunktionen des Gebiets II 
bei groBem Argument und groBem Wert des Parameters erforderlich, welche 


*) Nur in diesem Falle konvergieren die verwendeten Reihenentwicklungen 
hinreichend rasch, um sie nach den ersten Gliedern abbrechen zu kénnen. — 
Die Naherungsformel (42) in I stellt wegen R + D = 1 eigentlich einen Schén- 
heitsfehler dar; sie mu wegen (41) natiirlich lauten: R = 1—e—#®z, wobei 
allerdings das zweite Glied gegeniiber der Eins im allgemeinen verschwindend 
klein ist. 

*) S. Szczeniowski, C. R. Soc. Pol. de phys. 5, 215, 1931 (polnisch mit 
englischer Zusammenfassung). 
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von mir nach der Debyeschen Sattelpunktsmethode, von Herrn Szczeni- 
owski jedoch nach einer Methode von Sexl14) durch asymptotische Inte- 
gration der Differentialgleichung an den erforderlichen Stellen und nach- 
traglicher Zusammenfiigung dieser asymptotischen Entwicklungen durch- 
gefthrt wurde. Da aus der,Sexlschen Methode keinerlei Anhaltspunkte 
fiir die Art des AneinanderschlieBens fiir zwei in verschiedenen Gebieten 
giiltige Entwicklungen folgen, sondern solche erst auf Umwegen gewonnen 
werden mubten, so méchte ich vermuten, daf 
hierbei Herrn Szezeniowski ein Irrtum unter- 
laufen sein kénnte?). 

Ich méchte das in I gefundene Resultat 
im folgenden noch auf einem anderen Wege 


ableiten, und zwar unter Verwendung eines 
Potentialverlaufs, der eine dhnliche Gestalt 
besitzt wie der gebrochene Linienzug der Fig.1, der jedoch eine durch- 
weg strenge Behandlung des Problems gestattet. 

2. Das Potential mége in der Form 


12) eee P ax 
neue hae og Es (8) 


angesetzt werden. Sein Verlauf ist aus Fig.2 zu ersehen; die Hohe des 
Potentialanstiegs ist gleich P, seine Steilheit wird durch die reelle Kon- 
stante a bestimmt. Im eindimensionalen Falle lautet die Diracgleichung 


jeg vd 
— = (a,5— = dy) pe 4 
(E Vi» Cre Tq t % Bo) v (4) 
Hs geniigt hier, fiir «, und a,, zweireihige Matrizen einzufihren: 
— = = e 5 
a, esi ay 1 Ae yp lw, (5) 
AuBerdem soll als neue Veraduderliche 
1 
SS ae 6 
US Tee (6) 
gewahlt werden, so daf fur 
iste acere age sae a 
lima—> + c, y—> 1, iy > e— 2 | 


1) T. Sexl, ZS. f. Phys. 56, 72, 1929. 

2) Anm. b. d. Korrektur: Wie ich aus der nachfolgenden Bemerkung 
Herrn Szczeniowskis entnehme, ist es ihm inzwischen gelungen, den Fehler 
in seinen Rechnungen zu finden. 
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wird. Gleichung (4) geht dann tiber in 
5 1 hea - d 
— —— —— — y) — — == Q, 
[# P(y s\> anit bY) ake 0 Ye | 
hea d (7) 
5 —— —— —y)— —E =a: 
E P(y 5) + ee (1 Da |¥ oY | 


Fahrt man noch zur Abkirzung 


Gz) [e+ 5)—a] --* 


ee 


(8) 
227 ie Se 
ere eet SN ||) eee #3 Be are) : 
(, c _) |(z 2 ) R 4 
sowie 
274 
ein, so werden die Gleichungen (7) durch die Ausdriicke 
y= ay l1—y"F (yt p—Avtpt+/A4+i1;27+1; y), (10) 
Pe ey — yt Po teraypp—A+I;29+15y) 
gelést, wobei die F hypergeometrische Funktionen darstellen und 
2 —— 
(2) _ (tht (9— p+), ig 
a) (y + —A) (y—p—A) 


Man erhalt verschiedene Lésungen je nach der Wahl des Vorzeichens fir 
y und w. AuBerdem ergeben sich neue Lésungen, wenn man y durch 1 — y 

ersetzt und gleichzeitig » und mu vertauscht. Ubrigens hangen letztere mit 

ersteren durch die Beziehung 

sat rear = PF (ab; a b= oti ieee Me 

(oe) (a+b—e) 
LOTS. 


zusammen), Bekanntlich gilt F (a, b;¢;0) = 1. 


F(a, b; ¢} 2) 


+(1—2)¢—4- 9. — F (ec —a, e—b;e¢—a—b+1;1—2z) (11a) 


In dem uns im folgenden ausschlieBlich interessierenden Fall, daB 
vy und mw rein imaginaér sind, werden wir als linear unabhingige Lésungs- 
systeme py” und y® diejenigen benutzen, die aus (10) fir 


204 274 
nes bpp md y= tig 


') Vel. z.B. Whittaker-Watson, A course of modern analysis. 


— 
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; hervorgehen, wobei die reellen positiven Konstanten p und q wegen (8) 


die Impulse des Elektrons fiir 2 + — co baw. # > + oo darstellen. Asymp- 
totisch gilt dann fiir lim  - — oo wegen (6a) 


22% 22% 
(1) AE) ee (2) 2 px 
wy, = eh und Yr, = he. rea (12) 


wahrend fir lim z > + oo unter Beriicksichtigung von (11) folgt: 


yO — fee. I (2y,+1) '(—2,) 
L(y, wy FA +)L (v7, —, —A) 
porte, FQm+T(+2m) 
P(e, + i FADE, Se, — AL 


(18) 


yO ler”. PQ», +1)F(—2p,) 

; D(y,-- by, —A+ 1) P(r, 4, +4) 

Bho PQ», +I) T'2x,) 

Ty, Fu HL (y, + +A). 
und entsprechend fir y{?,. Asymptotisch fir | | -> oo. stellen daher 
die Funktionen (10) ebene Wellen mit den Impulsen p und q dar, und 
zwar stellt y\? fir 2 — — oo eine nach rechts, y® ee nach links laufende 
Welle dar. 

Bei der Anwendung dieser Lésungen auf den Fall des Kleinschen 
Paradoxons ist zu bericksichtigen, da in dem Gebiet negativer kinetischer 
Energie, also fir z > 0, die Gruppengeschwindigkeit und damit der Strom 
dem Impuls entgegengerichtet ist (vgl. I). Um fir 2--+ oo nur einen 


auslaufenden Strom zu erhalten, mu8 man y™ und y® so linear kombi- 
ani 


nieren, daf in diesem Falle nach (13) nur das Glied mit go Os be 
stehen bleibt. Das Koeffizientenverhaltnis dieser Linearkombination ist 
dann mafgebend fiir den Reflexionskoeffizienten R. Unter Verwendung 


des Stromausdrucks 
S = cpa, p = (pi Yi — vi Ys) (14) 
erhalt man nach etwas res aie die Ausdriicke 


s, ae ha ae + es — he ho a — q) 


= as) ’ 15 
D S, i P ee 5 (15) 
cosh 7 — — 60 ae p—_ 
72 P es 

s, Bais tt nee 2 9 

R=— z= = (16) 
8; P 4a 
cosh oe F — cosh (p — 
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Zur Diskussion von (15) und (16) betrachten wir zunachst die GréBen- 
ordnung der Argumente der cosh. Aus (8) folgt, da& im Punkt steilsten 
Potentialanstiegs, also fir z= 0 


(=) Pree 
ad x/, 4 
ist. Mit dem so gefundenen Wert von a ergibt sich z. B.: 
An? P £2 ed se teal ee 
hod © ne(a) Ai eae EN Cay nee a 
adx/, dz/, me \da/, me 


da P>2me?. Rechts steht im wesentlichen der gleiche Ausdruck wie 
im Exponenten der Formel (1), nimlich — bis auf emen Zahlenfaktor — 
das Verhiltnis von Héhe des Potentialanstiegs zum (maximalen) Potential- 
anstieg pro Comptonwellenlinge, ein Ausdruck, der fur alle praktisch 
herstellbaren Felder *> 1 ist (vgl. JD. Ferner gilt wegen (8) 


Fe <2 ned =, cp = aah 
2 je Vi—fi i 
P B, BB, i 
5 OE = ee 
: \1—fz ee 
also 
1 p i 
pimp ak oal>® (; eee J=e0+a, (19) 
Ge I Bi Vi—f yi—-B 
so da der oe Ausdruck in (15) und (16) im allgemeinen das 


472 P 


se An? P me 
Ghed cosh = PGs eae ist, D ist daher wegen (17) und (19) im all- 


ad 


gemeinen verschwindend klein. 
In dem in I betrachteten symmetrischen Falle p = q gilt wegen oe) 
und (19) 


8777 4 4722 Bo 1 
cosh =—p—1 ghee Gy seney ee pie a 
D = Sig — ne BNF) eg Mazh me; 0) 
J ‘ t 
ee ee 
ha 


dieses Resultat stimmt mit (1) im wesentlichen tberein. 

Endliche Werte fir D erhilt man erst fiir extrem starke Felder; im 
Grenzfall lim a-> co gehen die Formeln (15) und (16) tber in die von 
Klein im Falle eines Potentialsprunges abgeleiteten und in I (44) 
angegebenen Ausdriicke, wobei jedoch die etwas andere Normierung des 
Potentials gegeniiber I beachtet werden muB. 

Charlottenburg, Institut fir theoretische Physik d. Techn. Hochschule. 
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Eine Bemerkung zur Arbeit von F. Sauter: 
Zum Kleinschen Paradoxon. 


Von S. Szezeniowski in Lemberg. 


(Hingegangen am 14. November 1931.) 


Die Diskrepanz zwischen den Resultaten des Verfassers und denen von F. Sauter 
beziiglich des Durchganges von Elektronen durch ein homogenes elektro- 
statisches Bremsfeld in das Gebiet der negativen Hnergiewerte wird aufgeklart. 
Es werden in diesem Zusammenhang die asymptotischen Ausdriicke fiir die 


Funktion des parabolischen Zylinders D 2; (< y2) und) tin |G) se 
= a 
2 


abgeleitet. 


F. Sauter hat muir liebenswiirdigerweise das Manuskript seiner 
Arbeit: ,,Zum Kleinschen Paradoxon* geschickt, um mir eine eventuelle 
Au8erung beziiglich der von ihm erwahnten Diskrepanz zwischen den von 
ihm und yon mir erhaltenen Resultaten zu erméglichen. Ich méchte deshalb 
an dieser Stelle einige Bemerkungen machen, um die Sache zu klaren. 


Vor einiger Zeit habe ich eine Arbeit ttber den Durchgang der Hlek- 
tronen durch ein homogenes élektrostatisches Bremsfeld nach der Dirac- 
schen Gleichung publiziert*), wo ich fiir den Fall des Durchgangs der Elek- 
tronen in das Gebiet der negativen Energiewerte entgegengesetzte Re- 
sultate wie Sauter in einer vor einigen Monaten erschienenen Arbeit?) 
erhalten habe. Da ich eine andere Rechnungsweise gebraucht habe, so 
erscheint es zweckmiBig, einige Bemerkungen daritber zu machen. 


Die Problemstellung hat mich zu den Gleichungen: 


See his Cie oe a 
271 dx (1) 
(W—eF a h dv 
( Jom gts Pt meu =o | 
gefiihrt, wo a die Richtung des Elektronenstromes, W die Elektronen- 
energie, F die bremsende Feldstirke, v= y+ p13 0 = Ys— Yr be- 


1) §. Szezeniowski, CO. R. Soc. Pol. de phys. 5, 215, 1931. 
2) F. Sauter, ZS. f. Phys. 69, TA Gey 
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deuten. Im ibrigen ist die Problemstellung die gleiche wie bei 
Sauter (l.c.). 
Wenn man 


Ss aie Bae | 
_é heF | (2) 


276 
mo | ae =k 


setzt, nehmen die Gleichungen (1) die Form 


au 
ug + gece aU 


voit + hu = O 


an. Das sind auch Gleichungen, die Sauter erhalten hat, nur ist ¢ gleich 
— & in seiner Bezeichnung. 


(3) 


In der zitierten Arbeit habe ich gezeigt, da{ man diese Gleichungen 
durch den Ansatz 


/2 
% = D_wi(? V5), 
2 


—— EP ws_(2 1B) 


lésen kann. D,, (2) bedeutet dabei die sogenannte Funktion des parabolischen 
Zylinders, d.h. eine spezielle Lésung der Gleichung 

a@ 1 Ce 
Pad oner arora *) 


(4) 


Das andere Grundlésungssystem ist durch uw, = vt, vg = ur gegeben. 

Man kann leicht zeigen, daB fir €> k, d.h. also fir das klassische 
Stromgebiet, jede dieser Lésungen eime in der (+ oder —) g-Richtung 
fortschreitende Elektronenwelle reprasentiert. 

Da die asymptotischen Reihenentwicklungen der Funktionen des 
parabolischen Zylinders fir groBe Werte von » und z nur fiir den Fall, daB 
m einen positiven reellen Teil hat, von G.N. Watson gegeben worden 
sind?), habe ich die asymptotische Form dieser Lésungen nach einer Me- 
thode von Sexl?) durch die asymptotische Integration der Gleichung (5) 


1) G.N. Watson, Proc. London Math. Soc. (2) 17, 116, 1919, Nr. 2. 
2) T. Sexl, ZS. f. Phys. 56, 72, 1929. 
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bestimmt. In den Gebieten |¢| > k fihrt diese Methode zu zwei Ausdricken, 
deren jeder einer fortschreitenden Welle entspricht, also fir ¢ > k einer 
der Grundlésungen (4) asymptotisch gleich gesetzt werden kann. Das 
Koeffizientenverhiltnis der asymptotischen Ausdriicke fir w und v kann 
direkt aus den Gleichungen (8) bestimmt werden. Fir €>k und fir 
langsame Elektronen mu die Diracsche Wellenfunktion y, in die ent- 
sprechende Schrédingersche Funktion, also, wie ich schon friiher gezeigt 
habe2), in die Hankelsche Funktion 


z 2V2k- - W—me—eFr1/9xe 
1), (2) 3/ A ia, 
CH, ( 3 6 ‘) ees c pe 


tibergehen. Man kann zeigen, daB in der Tat die nach der Sexlschen 
Methode bestimmten Ausdriicke in die bekannten asymptotischen Aus- 
driicke fir die Hankelschen Funktionen itibergehen. 

Ich habe nun auch fiir das Gebiet € < — k fir die Lésungen (4) die Sex1- 
schen Formen, die ewer fortschreitenden Welle entsprechen, eingesetzt. 
Die in dieser Weise gefiithrten Rechnungen geben aber nicht das richtige 
Resultat, da, wie mittels der von Sauter gegebenen Lésungen gezeigt 
werden kann, dieser Ansatz zu einer Unstetigkeit fiir € = 0 fihrt. Die 
Sexlsche Methode gibt nimlich keme Anhaltspunkte fir den Anschlu8 
der asymptotischen Formen in Gebieten € > k und ¢ <—-k, so, daB ich 
diesen Anschlu8 auf Umwegen suchen muBte. 

Man kann nach der von Sauter benutzten Sattelpunktmethode die 
asymptotischen Ausdricke fiir die Funktionen des parabolischen Zylinders 
mit genauen Koeffizienten berechnen. Da die asymptotischen Ausdricke 
far die Funktionen D,, (2) fiir groBe Werte von m und z fir den hier vor- 
kommenden Fall R (n) <0 [R(n) —der reelle Teil von nm] noch nicht 
publiziert worden sind, méchte ich die Resultate hier angeben. 

Man hat, definitionsgemah 


1 1 1 
DG = 28 42 8Ws a av Ge, (6) 
2 Te ine 
indem 
: Wx, m (2) 
1 1 rap is k +m t\ x +m 
3 (k+5-m)e 2° 2k! (-t) 2 (14 ) 2 e— ‘dt (7) 
7% 
ist. 


1) §. Szezeniowski, C. R. Soc. Pol. de phys. 5, 91, 1930. 
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Die Bezeichnung des Integrals bedeutet einen Integrationsweg in der 
komplexen ¢-Ebene, der von der (positiven) Unendlichkeit kommend, den 
Verzweigungspunkt ¢ = 0 im positiven Sinne umkreist und in die positive 
Unendlichkeit zuriickkehrt. Man fihrt den Integrationsweg so, dal der 
andere Verzweigungspunkt t = —- z auBerhalb bleibt, und | arg (— t) |. <2). 
Fur |argz| << kann man eine andere, der hier gegebenen Aquivalente, 
Integraldarstellung von W;,, (2) benutzen, aus der folgt, dah in diesem 
Falle Wim (2) = Ws, —m (2)”)- 


Nach einer leichten Rechnung findet man, indem man t = ¢? (s + 2/2) 
setzt: © 


ate (+8) (tema, 


wo der komplexe Integrationsweg mit Ausschlu8 des Verzweigungspunktes 
des Integrands s = 1/2 gefithrt ist. 


Nach der von Sauter gegebenen Sattelpunktmethode bekommt 
man daraus den asymptotischen Ausdruck: 


2 
ia a Daz. —@ 2 4 LS 0 (9) 


2Vx Vw 


Ae cede 
a aI" a) k2 tC2w ke +w 
(V2) 5 4A a In > 


/ 2 
mit w= \ — ws Dieser Ausdruck gilt fur € > k. 


Die von mir in der anfangs zitierten Arbeit gebrauchte Rechnungs- 
weise war dem Gebrauche der durch die Ausdriicke (6) und (7) gegebenen 
Definition der Funktion D, (z) fiir alle z-Werte iquivalent. Der Punkt 
z= 0 ist aber, wie auch aus den Resultaten von Sauter folgt, ein Ver- 


zweigungspunkt fir die Darstellung (7) der Funktion W,, », (2), und deshalb 


) HE. T. Whittaker u. G.N.Watson, A Course of Modern Analysis, 
3. Aufl., 1920, S. 8389 u. 347: 


2) BH. T. Whittaker and G.N. Watson, l.c. §..348. 
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bekommt man in dem Ausdruck (8) eine Diskontinuitat fiir ¢ = 0. Man 
bekommt mittels einer anderen Integraldarstellung der Funktion Weta) 
[Integral vom Barnesschen Typus!)] eine fiir alle z-Werte brauchbare 
Definition von D, (2), niimlich 


1\ 
1,| “rs SIE 
D,, (2) = 2° ee a B(— pay 5) 
|r gt Ha 
1 
Teese a? 1 Ab kot gs a ea 
“Tar goatee 
Ks ist also 
‘1 ke 
ea, | 72 eA 
: Ga 7) 
) 2. ‘ 
ee 
4 : r fF nee Ll ay 
rs rl® Vi 41 2° 2 
a) Fa 


In den Ausdriicken (10) und (11) bedeutet ,Fy («, 6, x) eine entartete 
hypergeometrische Funktion in der Kummerschen Bezeichnung. Fir 


solche Werte von ¢, dab ae < argo < =, ist die Definition (11) der 
Definition (8) aquivalent. Die Integraldarstellung (S) ist also fir € >k 
brauchbar, muf aber fir € << —k durch (11) ersetzt werden. 


Nun bekommt man leicht mittels asymptotischer Ausdriicke fiir die 
I-Funktionen 
‘ 1 es 
Lean VE 


sea aoe 


(12) 


1) KR. T. Whittaker and G.N.Watson, l.c. S. 346. 
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es gilt weiter J"(—1/.) = —2I (*/.) = —2 x, so daB niherungsweise fir 
groBe k-Werte: 


Q in Ls See 
= 9) k27 ry? —a- ae 2 F,(—F.5— it?) 
Se of Lh Oe, 
2 —~——,-~,—10?);- 13 
kee? F(>—F.g ie) (18). 
Die asymptotischen Ausdricke fiir die Funktionen 


a (2 ae 2 
eae an | +29 ae 1 kk 38 it?) 
af Fi(— a geet) | wil SOR ONG gpg oe 


hat Sauter in seiner hier schon zitierten Arbeit gegeben. Indem man diese 
Ausdriicke benutzt, bekommt man fir € < —k: 


oe (¢ 3) 


hs in aM Se ee eee es 
~O4t 4 , 2 4 Be) 2 4 2p: 
vant: UES sae OTE aes ae 
ome i: Vi+w | 
2 4 


Einen entsprechenden Ausdruck bekommt man fir die Funktion 


p_wi_(¢)2): 


Man sieht also, da, indem im Gebiet ¢ > k die Lésung (4), wie aus (9) 
folgt, einer fortschreitenden Elektronenwelle entspricht, die Fortsetzung 
dieser Lésung im Gebiet ¢ < —k zweien in entgegengesetzten Richtungen 
fortschreitenden Wellen entspricht, deren Amplituden, wie gezeigt werden 
kann, in erster Naherung eimander gleich und gréBenordnungsmaszig im 
Verhaltnis 


zm ke 
oranens GE itr 
FES ree 


erdBer als die Amplitude im Gebiet € > k sind. Die Stromstirken in beiden 
Gebieten sind indessen gleich, wie aus den Gleichungen (1) folgt. 
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Die Rechnung mit Hilfe der oben gegebenen asymptotischen Aus- 
driicke (9) und (14) fiir die Funktionen des parabolischen Zylinders fiihrt 
nun zu demselben Resultat, welches Sauter erhielt, daB nimlich der Durch- 


labkoeffizient der homogenen Bremsfeldschwelle in das Gebiet der negativen 
wk? 
Energie in erster Naherung gleich e 7? ist. 


In der hier angegebenen Weise, nimalich mit Hilfe der Ausdricke (6) 
und (7) fir |arg z| < 2/2, und (10) far andere Werte von arg z, kann man 
allgemeine asymptotische Ausdriicke fiir die Funktionen D, (z) fiir groBe 
absolute Werte von n und z bekommen. Die ausschlieBliche Benutzung 
des Ausdruckes (10) fiir das ganze z-Gebiet wiirde in dem hier durch- 
gerechneten Falle fir ¢ >k in der ersten Niherung zu 


fiihren. 


Lemberg, Institut fir Theoretische Physik der Universitat. 
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Zur Theorie der elektrolytischen Ventilwirkung. 
Von W. J. Miller in Wien. 
(Hingegangen am 10. November 1931.) 


Die Theorie, daB eine massive Oxyd- oder Hydroxydschicht sowohl der Trager 
des Widerstandes als auch der Kapazitat bei einer Sperrelektrode darstellt, 
und daB somit die Theorie einer Gasschicht von Giintherschulze aufzugeben 
sei, ist schonim Jahre 1929 in meiner Arbeit mit Konopicky tiber das anodische 
' Verhalten des Aluminiums ausgesprochen und begriindet worden. Der Anspruch 
von Giintherschulze und Betz, dies erstmalig in ihren Versuchen am Tantal 
begriindet zu haben, ist hinfallig. — Die Einwinde von Giintherschulze gegen 
die elektroosmotische Theorie des Effektes beruhen auf einer falschen Annahme 
Giintherschulzes iiber die Porositaét derartiger Schichten. Es handelt sich, 
wie es sich aus unseren Veréffentlichungen ergibt, nicht um eine grobporése 
Schicht, welche nach unserer Theorie keinen Sperreffekt geben kann und nach 
Versuchen Giintherschulzes keinen ergibt, sondern um eine praktisch massive 
Schicht, von der nur der 10°- bis 107-Teil von Poren eingenommen ist und welcher 
daher, wie wir zuerst am Aluminium und jetzt Giintherschulze am Tantal 
zeigte, praktisch die Kapazitat einer massiven Schicht zeigen mu’. — Die Ver- 
suche von Gitntherschulze und Betz sind nach der elektroosmotischen 
Theorie ohne weiteres erklirlich. Irgendeinen zwingenden Grund, von der 
elektroosmotischen Theorie abzugehen, ist nach Aufklarung des grundsatzlichen 
Irrtums beziiglich der Porositaét nicht vorhanden, so daB die Notwendigkeit der 
Theorie der unipolaren Leitung in der Deckschicht nicht erwiesen ist. 


In einer Arbeit mit Konopicky*) habe ich im Jahre 1929 Versuche 
angegeben, welche zu dem Schlu8 gefiihrt haben, daf die friihere Theorie 
der Ventilwirkung von Giintherschulze nicht richtig sein kann. In 
dieser Arbeit haben wir, gestiitzt auf eine Reihe von Experimenten, gezeigt 
(S. 858), daf die feste Schicht aus Aluminiumhydroxyd der Sitz sowohl des 
Widerstandes wie der Kapazitdt ist wnd sonut die Erklérung der Kapazitdt 
durch eine Sauerstoffschicht nicht richtig sein kann. Es wurde die Theorie 
aufgestellt, dab die elektrolytische Ventilwirkung auf einer elektroosmoti- 
schen Erscheinung beruht, eine Theorie, welche mit ganz anderen Be- 
griindungen ungefihr gleichzeitig von Dobias, Kramp und Lebedins- 
kaya?) aufgestellt wurde. 

Nun teilen Giintherschulze und Betz’) in einer Arbeit tiber ,, Neue 
Untersuchungen tiber die elektrolytische Ventilwirkung“, jetzt Versuche 
mit, welche dazu zwingen sollen, die frither von Gintherschulze an- 


1) W. J. Miller u. K. Konopicky, ZS. f. phys. Chem. 148, 148, 1929. 
*) A. Dobias, L. Kramp u. O. Lebedinskaya, ZS. f. Phys. 61, 852, 1930. 
8) A. Gintherschulze u. H. Betz, ebenda 68, 145, 1931. 
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gegebene Theorie der Ventilwirkung, wonach die Ursache der Ventilwirkung 
eime Gasschicht in den Poren einer wesentlich dickeren Oxydschicht auf 
der Oberfliche des Ventilmetalls sei, aufzugeben. 

Diese Arbeit bestitigt also die von mir mit Konopicky festgestellte 
Tatsache, da die Schicht allein Trager von Widerstand und Kapazitit ist 
und gibt die friihere Theorie von Gintherschulze auch von seiner Seite auf. 

Da die Darstellung des Sachverhaltes in der Arbeit von Ginther- 
schulze und Betz nicht ganz-klar ist, bin ich gezwungen, auf die. Ent- 
wicklung der Theorie der Ventilwirkung an dieser Stelle etwas niher ein- 
zagehen. 

1. Bei Untersuchungen der Zeiterscheinungen bei der Passivitit von 
Metallen, welche lediglich auf Bedeckungspassivitaét beruhen, hatten wir 
in emer groBen Reihe von Fallen gefunden, da8 die Bedeckung einer Ober- 
flache bei anodischer Bildung einer Deckschicht niemals eine vollstaindige 
ist, sondern dab nach Erreichung einer gewissen freien Porenfliche die 
Bedeckung nach einem Gesetz vor sich geht, das wir als Tiefenbedeckungs- 
gesetz bezeichnen!). Aus der Ableitung dieses Gesetzes ergibt sich, daB in 
diesem Falle sich die freie Porenfliche nicht mehr verindert, sondern 
konstant bleibt, wihrend die Schicht in der Dicke wachst. Der Zusammen- 
hang von Zeit und Stromstiirke ergibt sich nach diesem Gesetz zu 

t,—t, = Bit —%). (1) 

Bei Durchsicht der Literatur fanden wir, dab Meserve?) festgestellt 
hat, da das Wachstum der Sperrschicht emer formierten Aluminium- 
elektrode nach Erreichung einer konstanten Spannung so vor sich geht, 
daB das Quadrat der Stromstirke umgekehrt proportional der verflossenen 
Zeit ist, wenn seit Beginn der Formierung eine gewisse Zeit verflossen war, 
was mit dem von uns gefundenen Tiefenbedeckungsgesetz identisch ist. 
Durch besondere Versuche konnten wir zeigen, da dieses Gesetz fiir den 
Durchgang eines Stromes bei konstanter Spannung bei Aluminium als 
Anode giiltig ist. 

In einer Arbeit®), die sich an eine Polemik von Gintherschulze‘*) 
anschloB, konnten wir graphisch zeigen, da die von Gintherschulze 
benutzte Art der Formierung (Konstanthalten des Stromes bei zeitlicher 
Anderung der Spannung) Formierungskurven ergibt, die aus Strom-Zeit- 


W. J. Miller u. K. Konopicky, Monatshefte f. Chem. 50, 861, 1928. 
W.E. Meserve, Phys. Rev. 30, 265, 1927. 

W. J. Miller u. K. Konopicky, ZS. f. phys. Chem. (A) 45,1 241, 1929. 
A. Giintherschulze, ebenda (A) 148, 62, 1929. 
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kurven bei konstanter Spannung in einfacher Weise konstruiert werden 
konnten. Damit war der Nachweis erbracht, daB die auf dem Aluminium 


aufliegende Schicht nicht absolut konstant war, sondern in dauerndem, _— 


wenn auch kleinem Wachstum begriffen war, was ja auch Meserve fest- 
gestellt hatte. Da das Tiefenwachstumsgesetz das Vorhandensein von 
Poren voraussetzt, war damit auch der porése Charakter der Schicht nach- 
gewiesen. Auf die PorengréBe wird etwas spater eingegangen. 


2. Durch Kapazitétsmessungen an formierten Aluminiumelektroden 
nach zwei Methoden konnte nachgewiesen werden, dafi dieselben Schicht- 
triger des Widerstandes und der Kapazitaét waren. Wenn dies der Fall 
wire, muBten in einer Glimmlampenschaltung nach Schallreuter durch 
Einschalten einer Aluminiumsperrzelle an einer geeigneten Stelle Schwan- 
kungen erhalten werden, deren Perioden sich aus der Formel 


EV; (2) 
ergeben. 

In der Tat erhielt man auf diese Art Schwankungen und konnte durch 
Nebenschaltung von Kapazitét und Widerstand diese Parameter der 
Schicht ermitteln, wobei sich konform mit den Folgerungen aus dem Tiefen- 
bedeckungsgesetz ergibt, da bei langerer zeitlicher Erstreckung des Ver- 
suchs die Kapazitat sinkt, der Widerstand wachst und das Produkt aus 
Kapazitat und Widerstand konstant bleibt. Auch die Messungen des 
Spannungsabfalles einer vorformierten Ventilelektrode mit Hilfe der 
Elektronenréhre ergaben, daf nach einiger Formierungsdauer der Zeit- 
abfall entsprechend dem Gesetz 
E, 


4 


t= Leln (3) 
verlief. Die Kinwainde gegen die geschilderten Versuche, welche Giinther- 
schulze in einer polemischen Arbeit, l. c., erhob, konnte er in einer Be- 
sprechung nicht aufrechterhalten, bei welcher iiber den theoretischen 
Standpunkt jedoch keine Kinigung erzielt wurde. Allerdings wurde dort 
vereinbart, dai die genannten weiteren Versuche zur Klarung im Hin- 
verstindnis vorgenommen werden sollten. 


Das Gesagte zeigt klar, daB Gintherschulze und Betz in ihrer 
jetzigen Arbeit die Tatsache, daf schon die Versuche von Konopicky 
und mir dazu gezwungen haben, die frithere Theorie von Ginther- 
schulze aufzugeben, verschwiegen hatten. Es ist selbstverstindlich zu 
begriiBen, daB die Versuche von Giintherschulze und Betz am Tantal 
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unsere an Aluminium in dieser Richtung gemachten Feststellungen be- 
statigen, 

Nachdem hiermit festgestellt ist, da8 Giintherschulze den wich- 
tigsten Teil der Theorie von Miller und Konopicky, da8 namlich 
eme Oxyd- oder Hydroxydschicht ohne Mitwirkung einer eingelagerten 
Gasschicht Trager der Sperreigenschaften ist, tbernommen hat, wende 
ich mich zu den Einwinden, welche er gegen die elektroosmotische Theorie 
dieses Effektes erhebt. 

Der, soweit ich sehe, wichtigste Einwand von Giintherschulze und 
Betz ist der, dai nach ihren Kapazitatsmessungen die Schicht von Tantal- 
oxyd massiv und nicht pordés sei. Das MiBverstandnis, das in diesem Einwand 
hegt, ist das, daB Gintherschulze und Betz annehmen, daB nach der 
elektroosmotischen Theorie eine grob porése Struktur vorhanden sein muB8. 


In anderem Zusammenhang habe ich gezeigt+), daB die Bedeckungspolari- 


sation, welche sich bei Vorhandensein einer Deckschicht mit Poren zeigt, 
erst bei einer sehr kleinen Restoberflaiche der Poren wirksam wird, einer 
Oberflache, die sich aus Versuchen am Aluminium zu etwa 10-> bis 10-® 
auf 1 cm? gesamte Flache berechnet?). 

Wenn eine solche Elektrode als Sperrelektrode wirkt, so kann natiirlich, 
wie eine einfache Uberlegung zeigt, die Porenoberflache nicht grodfer, 
sondern eher kleiner als diese Zahl sein. 

Eine Fiche, welche aber etwa den 10°. bis 10°. Teil an Poren enthilt, 
erscheint sowohl optisch wie elektrisch vollkommen massw. Der Einwand von 
Gintherschulze und Betz kommt eben nur daher, daf sie willkiirlich eine 
Definition der ,,porisen Elektrode geben, die mit der von uns gegebenen 
Definition nicht iiberemmstimmt. 

Auf Grund der elektroosmotischen Theorie konnten die Zeiterschei- 
nungen, welche sich bei Beobachtungen der Hinstellung der Stromstirke 
bei kathodischer Beanspruchung einer formierten Aluminiumelektrode er- 


geben, quantitativ wiedergegeben werden?). 


Gintherschulze und Betz gehen auf diese quantitativen Ergebnisse 
der Theorie tiberhaupt nicht ein; es scheint aber aus ihren Ausfihrungen 
hervorzugehen, da auch beim Tantal beim Umschalten Zeitphanomene 
hereinspielen. Nimmt man, wie Giintherschulze das vorschlagt, lediglich 
eine unipolare Leitung in der Deckschicht an, so ist hiernach eine Zeit- 
abhingigkeit der Hinstellung nicht einzusehen. 


1) W. J. Miiller, Monatshefte f. Chem. 52, 221, 1929. 
2) W. J. Miller, l. c. S, 225. 
8) W. J. Miller, 1. c. S. 360ff. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 73. 37 
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Was das Verhalten bei der sogenannten Funkenspannung anlangt, die 
Gintherschulze und Betz als eines der interessantesten Probleme der 


elektrolytischen Ventile bezeichnen, haben wir an Hand fritherer von 


Gintherschulze verdffentlichter Versuche gezeigt, da diese Funken- 
spannung sowohl fir Aluminiumelektroden wie auch fir Tantalsperr- 
elektroden in weiten Grenzen dem Gesetz gehorcht e# = const, wo e die 
Funkenspannung und x die Leitfahigkeit des Elektrolyten bedeutet. 
Dieses Gesetz ergibt sich aus der elektroosmotischen Theorie, wenn man 
das Funkenspiel als thermischen Effekt in den Poren, analog dem Effekt 
des Simonunterbrechers deutet. 


Wren, den 7. November 1981. 
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Zum Verstandnis der organischen Chemie. 
Von F. Hund in Leipzig. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 22. November 1931.) 


Aus Uberlegungen zur Deutung der chemischen Bindung (Slater, Pauling u. a.) 
folgt ein einfaches System von Valenzregeln. Im Falle lokalisierter Bindungen 
fihrt es auf das empirisch begriindete Regelsystem der organischen Chemie, 
wenn man noch gewisse Annahmen iiber die GréBe von Energien hinzufiigt. 
Als Beispiel nichtlokalisierter Bindungen wird das Benzol behandelt. Im Anhang 
wird die Giiltigkeit der gemachten Annahme iiber die Energien gepriift. 


Die grobe Mannigfaltigkeit der Verbindungen der organischen Chemie 
leitet der Chemiker aus wenigen einfachen Regeln ab; unter ihnen stehen 
an erster Stelle solche Regeln, die die Valenz betreffen. Da die Hinordnung 
der Valenz in die Quantentheorie der Atome und Molekeln weitgehend 
gelungen zu sein scheint, ist es an der Zeit, nachzupriifen, ob die quanten- 
theoretisch fundierten Valenzeigenschaften mit den Valenzregeln der 
organischen Chemie itbereinstimmen. Bei dieser Untersuchung wird sich 
zeigen, daB die aus qualitativen Annahmen itber die GréBenordnung der 
verschiedenen Krafte in der Molekel und aus den Symmetrieverhaltnissen 
abgeleiteten und daher ziemlich gesicherten Satze en System der organischen 
Chemie ergeben, das, auch was die Valenzregeln anlangt, mehr Méglich- 
keiten liefert, als in der Natur befolgt werden. Nimmt man noch einige mehr 
quantitative Aussagen, die aber die Zulassigkeit, bestimmte Stérungs- 
verfahren beim ersten Schritt abzubrechen, voraussetzen und weniger 
sicher erscheinen, hinzu, so kann man das empirische Valenzregelsystem 
der organischen Chemiker erhalten. 

' Die wesentlichen Fortschritte in der neueren Zeit zur Lésung der auf- 
geworfenen Frage sind von Slater und Pauling gemacht worden durch 
ihre Deutung der gewinkelten Valenz?). 

Wir beschranken uns hier auf die Auffassungen der chemischen Bin- 
dung, die die Kigenfunktion der Molekel annahert durch Kombinationen 
(Summen von Produkten) von Higenfunktionen einzelner Elektronen in den 
Zentralfeldern der beteiligten Atome. Von diesen Auffassungen sind zwei 
genauer durchgefithrt [in einer friiheren Arbeit?) b) undc) genannt]. Slater 


1) J.C. Slater, Phys. Rev. 37, 481; 38, 1109, 1931. L. Pauling, Journ. 


Amer. Chem. Soc. 53, 13867, 1931. 
2) F. Hund, ZS. f. Phys. 73, 1, 1931 ‘im folgenden I genannt). 
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(Auffassung b) denkt sich den Zustand der Molekel durch Quantenzahlen 
der einzelnen Elektronen der beteiligten Atome beschrieben. Dadurch wird 
vor Hinfthrung der Wechselwirkung zwischen den Elektronen unterein- 
ander und den Elektronen mit den fremden Atomen ein Zustand von 
im allgemeinen hoher Entartung gegeben. Slater beschrankt sich nun auf 
diejenigen der oben genannten Kombinationen, die diesen Zustand be- 
schreiben und berechnet nach Hinfiithrung der Wechselwirkungen die che- 
mischen Energien gleichzeitig mit der Aufspaltung der Atomterme. Von 
Bindung spricht er, wenn das oder die hauptsachlich in der Energie aut- 
tretenden (negativ angenommenen) Austauschintegrale 


(142) yl) 9 @ ey) yQ) dry, dr, 

positiven Faktor haben. Der allgemeine Fall ]a8t sich nicht eimfach be- 
schreiben; in wichtigen Fallen ist es aber so, daf fiir die Bindung zwischen 
zwei Atomen gerade ein Austauschglied wesentlich ist, in das zwei Elek- 
troneneigenfunktionen, je eine aus den beiden Atomen, eingehen, und 
dafi diese Elektroneneigenfunktionen zu keiner anderen Bindung beitragen. 
Man erhalt also gerade das, was dem chemischen Valenzstrich entspricht. 
Wir sprechen dann von lokalisierten Bindungen. 

Hine primitivere Auffassung?) (¢) beschrankt sich auf solche Kombi- 
nationen, die aus Higenfunktionen der einzelnen Elektronen der Molekel 


1) F. Hund, I. Das Verhaltnis der Auffassungen b) und c) sei noch einmal 
kurz am Falle zweier Atome mit je emem Elektron (Higenfunktionen a und b) 
erlautert. Ein allgemeines Verfahren, das auch die betrachteten mit umfaBt, 
besteht darin, die EKigenfunktion der Molekel durch die Eigenfunktionen aller 
Gustinde der beiden Atome anzunahern. Fiir grofen Abstand kommen natiirlich 
nur die Grundzustainde wesentlich in Betracht. Fiir geringere Abstande sind 
auch die héheren Terme von Hinflu8 (diesen untersuchen ja London und Hisen- 
schitz). Fir die wirklichen Abstinde in der Molekel diirften aber auch gerade 
die Ionenterme Einflu8 haben, da sie allein wegen der elektrostatischen An- 
ziehung starke Bindung geben. Wenn wir nur die tiefsten Atom- und Ionenterme 


mitnehmen, so bedeutet das eine Darstellung der Eigenfunktion der Molekel in 
der Form: 


Singulett: a (1) b (2) + b (1) a (2) + 2a (1) a (2) + wb (A) b (2), 
Triplett: a (1) b (2) —b (1) a (2). 
Auffassung b) und ¢) entstehen daraus durch Hinengung der Kigenfunktionen. 
Slater (b) setzt mit Heitler und London 4=y=0. Auffassung c) beriick- 
sichtigt diejenigen der angegebenen Kombinationen, die Produkte von Funk- 
tionen je eines Elektrons sind. Zwei davon sind die Singulettfunktionen mit 
A= =1 und j= y=—1. Die anderen sind 
a (1) a (2) — b (1) b 2) + [a (1) b @) —b A) a 2))] = [a (1) + b A) [a(2)Fd 2). 
Die in der Hamiltonfunktion auftretenden Wechselwirkungen von Elektronen 
werden durch eine Abschirmung ersetzt, in der Rechnung tritt dann nichts 
Schlimmeres auf als Integrale, die nur Koordinaten eines einzigen Elektrons 
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zusammengesetzt sind. Hier tritt Bindung dann ein, wenn Higen- 
funktionen der Hlektronen in der Molekel durch Addition von Eigen- 
funktionen der Elektronen in Zentralfeldern entstehen, wenn also Resonanz- 
integrale ({ uygadt) positiven Faktor haben. In vielen Fallen sind an 
emer solchen Bindung gerade zwei Eigenfunktionen von Elektronen der 
beiden benachbarten Atome beteiligt, man erhalt also wieder das durch 
den Valenzstrich bezeichnete Verhalten: In der Auffassung c) wird die 
chemische Bindung als ein grober Effekt betrachtet, der auch in einem 
Modell auftritt, das die feinere (nicht durch Abschirmung darstellbare) 
Wechselwirkung der Elektronen vernachlassigt. Die fiir uns wesentlichen 
Ergebnisse der beiden Auffassungen stimmen wberein?). 

Nach ihnen sind die verschiedenen Valenzen (als Inbegriffe der 
Bindungsméglichkeiten eines Atoms) bestimmt durch die auBerhalb von 
abgeschlossenen Schalen vorhandenen oder an abgeschlossenen Schalen 
fehlenden Elektronen der Atome. Es gibt s-, p-, p?-, p®-, q-, q?-, @-, q* 
Valenzen und die Ubergiinge zwischen s, g und p. Von einer g”-Valenz 
sprechen wir, wenn s- und p-Hlektronen ungefahr gleich stark gebunden 
sind (die Mg-Valenz ist eine q?-, die C-Valenz eine q*-Valenz)?). 

Die lokalisterten Bindungen sind o- oder z-Bindungen oder aus solchen 
zusammengesetzte Mehrfachbindungen®). o-Bindungen sind ,,drehbar‘, 
a-Bindungen und oa-Doppelbindungen (Hiickel) sind ,,nicht drehbar“. 
Genau genommen gehort zum Wegfall der Drehbarkeit auber der 7-Bindung 
noch eine Asymmetrie der Molekel zur Achse dieser Bindung; wir wollen aber 
auf diesen von Hiickel ja genau auseinandergesetzten Umstand nicht 
nochmal eingehen*). Von einer s-Valenz kann nur eine o-Bindung aus- 
gehen. Von einer p?- oder p?-Valenz kann keine oo-Doppelbindung aus- 
gehen ; zwei o-Bindungen, die von p? oder p? ausgehen, miissen einen Winkel 


enthalten und sich anschaulich interpretieren lassen. Der Hinflu8 der feineren 
Wechselwirkung, der noch hinzukommt (und die Symmetrisierung der Higen- 
funktionen in den Elektronen erfordert), ist dann qualitativ wie bei Atom- 
spektren; in unserem Beispiel bedeutet er die Aufspaltung eines Terms in ein 
Triplett und ein Singulett, die, verglichen mit den chemischen Kriaften, klein ist. 
Auffassung c) ist fiir groBe Kernabstande keine brauchbare Naherung. _Thren 
Hauptvorteil sehen wir auBer in der Einfachheit noch in der Méglichkeit, das 
Zuordnungsschema anzuwenden. 

1) Kinige Ergebnisse (z. B. tiber die gewinkelte Valenz) erscheinen in b) 
als Folge grob quantitativer Unterschiede von Werten der Austauschintegrale, 
wihrend sie in c) schon qualitativ herauskommen (Resonanzintegrale werden 
Null, wo Austauschintegrale nur klein werden). 

2) Vgl. I, BS. 28. 

3) Wir schreiben also o und a, wo in I o? und 2? steht. 

4) Vel. auch J, S. 29f. 


38 * 


568 F. Hund, 


bilden. Drei von p? ausgehende o-Bindungen diirfen nicht in emer Ebene 
liegen. Von gq? kann keine dreifache o-Bindung ausgehen, auch keine 
oo-Doppelbindung mit genau gegeniiberliegender o-Bindung. Vier von q* 
ausgehende o-Bindungen liegen nicht in einer Ebene. 

Da wir bei Molekeln aus vielen Atomen nur im Falle lokalisierter 
Bindungen (sie entsprechen dem Valenzstrich) einfache Ergebnisse erhalten, 
so miissen wir genauer untersuchen, wann wir lokalisierte Bindungen 
annehmen diirfen. In der Auifassung c) bedeutet Lokalisierung aller Bin- 
dungen, da8 die Higenfunktion des Grundzustandes der Molekel in der 
Form geschrieben wird 


Lav (Eyam) dats 


wo jeder Faktor v eine Linearkombination von nur zwei Higenfunktionen 
von Elektronen in Zentralfeldern ist: 
Xa (1) = ha (1) FE pb (1), 

die aus zwei verschiedenen Atomen stammen (natizlich kommen nur 
Nachbarn in Betracht) und Ja und wb zwischen den Atomen sich addieren. 

Die aus (1) durch Permutieren der HKlektronennummern und Linear- 
kombinieren entstehenden Higenfunktionen richtiger Symmetrie braucht man 
nicht zu bilden, solange man in erster Naherung die chemische Bindung als 


ero® gegen den Hinflu& der feineren Wechselwirkung der Elektronen ansieht 
(es gentigt dann Hinfiihrung einer Abschirmung). 


In dem friher*) behandelten Beispiel s — p? — s mit dem notwendigen 
Winkel bei p? sind die zunichst einzufiihrenden Higenfunktionen der 
einzelnen Elektronen der Molekel so, daf& die Bindungen nicht lokalisiert 
sind. Man kann aber durch eine kleine Verschlechterung der Anniherung, 
die nicht schlimmer ist als die Vernachlassigung der feineren Wechsel- 
wirkung der Elektronen, Lokalisierung erreichen. 


Seien (wie friiher) der Einfachheit halber die beiden Atome mit s-Valenzen 
und die Abstande gleich, w die p-Higenfunktion, deren Knotenebene die zur 
Ebene der drei Atome senkrechte Symmetriebene ist, x die p-Eigenfunktion, 
die zu beiden Ebenen symmetrisch ist und gm und @ die s-EHigenfunktionen, 
so haben wir die Higenfunktion der Molekel durch 

y+ A(y—a), (1) 
t+ u(p +o) 
anzunahern. Jede Kombination liefert zwei Higenfunktionen, von denen eine 
bindet. In der Molekel besetzen also die vier Elektronen gerade die bindenden 
Zustande. Die Bindungen sind aber nicht lokalisiert. Nehmen wir aber Summe 
und Differenz der angegebenen Funktionen 


paneer 
(y— x) — vw — x Q; 


t) See Ante 


. 
qj 
j 


so zerstoren wir die richtige Symmetrie gegentiber dem Kerngeriist ; wir erhalten 

_ aber Lokalisierung'), indem x wesentlich kleiner wird als y. Sie ist am besten, 

_ wenn der Winkel bei p? ein rechter ist (x = 0). Die Einfiihrung der lokalisierten 
Kigenfunktionen (2) bedeutet eine Verschlechterung; wir kénnen nimlich von 

_ ihnen aus die Rechnung verbessern, indem wir Linearkombinationen zulassen. 
Die Rechnung ergibt dann automatisch Higenfunktionen ,»vichtiger Symmetrie“. 
Verzichten wir auf die Symmetrie in den Elektronen, so erhalten wir die Higen- 
funktionen (1). Die Verschlechterung ist gering, wenn die durch Symmetrisie- 
rung in den Kernen auftretenden Glieder der Energie klein sind gegen die che- 
mische Energie; wir kénnen dies hier annehmen, da wegen der EKindeutigkeit 
der Besetzung der Zustainde im Gesamtterm durch Symmetrisierung keine Auf- 
spaltung eintritt. 

Im Beispiel s — q? —s bei gestreckter Anordnung [in g-Richtung; s-Higen- 
funktion gy und @, q-Higenfunktionen, die fiir o-Bindung in Betracht kommen, 
@=f(r) und €= 7g (r)] sind die Eigenfunktionen der Elektronen in der 
Molekel mit richtiger Symmetrie wieder 


5+ “(~y—@), 
wir lokalisieren die Bindung durch Hinfiihren der Summe und Differenz 
0+ E+ rp+ x0, 
O—E+ vH+x—@. 


Im allgemeimen 1a8t sich Lokalisverung oder wenigstens geniherte 
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Lokalisierung erreichen, wenn in jedem Atom geniigend Higenfunktionen 
einzelner Elektronen vorhanden sind, die fiir die Bindung in Betracht 
kommen, und geniigend Elektronen fir die HElektroneneigenfunktionen 
der Molekel (Eindeutigkeit der Besetzung der Zustande). 


Im Falle sps oder sqs mit drei Elektronen ist die Lokalisierung eine schlechte 
Naherung, da bei der Symmetrisierung Termaufspaltung eintritt. Die wirkliche 
Elektronenverteilung mu ja auch bei gleichen s-Atomen und Abstainden in 
ihnen symmetrisch sein. (Der stabile Zustand wird hier allerdings meist ein Fall 
ungleicher Abstaénde sein, némlich eine s—p-Molekel und ein s-Atom.) 

Betrachtet man jetzt die Gesamtheit der unter der Annahme lokalisierter 
Bindungen aufgestellten Regeln, so sieht man, da sie noch nicht das System 
der organischen Chemie liefern. Vielmehr sind nach diesen Regeln weit 
mehr Verbindungen méglich, als der Organiker kennt. So scheint am 
O-Atom immer ein Winkel zu sein; die Einfachbindungen scheinen alle 
,drehbar‘‘, die Mehrfachbindungen ,,nicht drehbar“‘ zu sein. 

Von Regeln, die dem Ubergang von homéopolarer zu heteropolarer 
Bindung angehéren und die sich auch theoretisch begriinden lieBen, wollen 
wir hier absehen, da sie in der organischen Chemie nur in zweiter Linie 
in Betracht kommen. Dann bleiben uns fiir dieReduktion unseres theoretisch 
abgeleiteten Systems von Regeln tiber Valenzen und Bindungen noch 
Untersuchungen iiber die relative Festigkett der verschiedenen in einem 


1) Man sieht, wie die Uberlegung der Slater-Paulingschen entspricht. 
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gegebenen Falle méglichen Bindungen (wie es auch Slater und Pauling Fi 


taten). Hinige solcher méglichen Anordnungen von Bindungen um eine 
Valenz sind durch ihre Symmetrie ausgezeichnet und daher ist ihre Bevor- 
zugung plausibel, wie die Anordnung der vier von q* ausgehenden o-Bin- 
dungen in Form des reguliéren Tetraeders. Bei anderen Anordnungen 
kommt es auf quantitative Unterschiede an (wie die Bevorzugung der 
o- vor der z-Bindung bei Slater und Pauling); da missen wir sehr vor- 
sichtig sein, da keine der bisher durchgefithrten Naherungsmethoden bei 
den Kernabstanden, die in der Molekel vorkommen, noch brauchbar kon- 
vergiert. Wir miissen wohl so verfahren, dab wir gewisse in der rohen 
Naherungsrechnung sich ergebende Unterschiede als Hypothesen einfithren. 

Wenn eine p-, p?- oder p?-Valenz durch s-Valenzen abgesattigt wird, 
gehen von ihr nur o-Bindungen aus. Die relative Festigkeit von o- und 
az-Bindungen ist also nur von Bedeutung, wenn die Partner p-Valenzen 
haben. Dann kénnen wir annehmen, daB die p-Elektronen zweier Atome, 
die eine Bindung eingehen, ungefahr gleich fest gebunden sind. Sowohl 
die Betrachtung der Austauschintegrale in b) wie die der Resonanzintegrale+) 
in c) zeigt, daB fiir groBe Kernabstiainde der Molekelterm tiefer hegt, der 
die o-Bindung hat. Das gilt in ¢) sowohl, wenn einfach zwei bindende 
Elektronen da sind, als auch, wenn der Uberschuf& der bindenden itber 
die lockernden Elektronen zwei betraigt. Bei den Kernabstanden, die wirk- 
lich in der Molekel vorliegen, ist dieses Ergebnis nicht mehr sicher, wir 
machen (mit Slater und Pauling) die Hypothese, da’ auch da dieo- Bindung 
fester rst als die x-Bindung. Wenn einmal eine o-Bindung vorliegt, so ist 
eine zweite o-Bindung, die vom gleichen Atom in der gleichen oder ent- 
gegengesetzten Richtung geht, unméglich. Hine von p, p? oder p*® aus- 
gehende Hinfachbindung ist also immer eine o-Bindung und daher ,,drehbar“; 
eine von p* oder p? ausgehende Doppelbindung ist eine oz-Bindung und 
daher nicht ,,drehbar“. 

Wenn zwei Partner q-, q?-, q?- oder q*-Valenzen haben und die ent- 
sprechenden Elektronen bei beiden ungefiahr gleich stark gebunden sind, 
so erhalt man fir geringen sp-Abstand und grofen Kernabstand die Reihen- 
folge o, x, o fir die Bindungen. Wenn wir diese Reihenfolge auch fur die 
wirklichen Kernabstande giltig ansehen, so sind auch die von q, q?, .. 
ausgehenden Hinfachbindungen stets o-Bindungen. Eine Doppelbindung 
ist eine oz-Bindung, also ,,micht drehbar“*. Kine Dreifachbindung ist 
oz; ihre Drehbarkeit ist gleichgiltig, da ein vierter Partner (wie wir 


*) Im einfachsten Falle schon bei J. E. Lennard-Jones, Trans. Faraday 
Soc. 25, 668, 1929. 
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sehen werden) sich in der entgegengesetzten Richtung und nicht im 
Winkel ansetzt. 

Da unter den gemachten Voraussetzungen die 2-Bindung nur auttritt, 
um eine schon vorhandene o-Bindung zur Doppelbindung zu ergaénzen, wird 
das theoretische System der Valenzregeln gerade so abgeindert, dab es 
sich dem empirischen nahert. Man erhalt genau das Regelsystem der 
organischen Chemie, wenn man nur p-, p*, p- und q-Valenzen betrachtet. 

Wir stellen nun die zu erwartenden Verkniipfungen von Valenzen und 
Bindungen zusammen. Dabei betrachten wir im Einzelfall als gegeben 
die Art der Valenz (s, p, p?, . . .) und die Angabe, wieviel Mehrfachbindungen 
davon ausgehen sollen. Wenn nach den eben angegebenen Regeln, sowohl 
den qualitativ einfach einzusehenden wie den hypothetischen Regeln itber 
die energetische Reihenfolge, 1m Einzelfall mehrere Anordnungen méglich 
sind, wird die symmetrischste als wahrscheinlich angenommen. Im Falle 
der qg?-Valenz und zwei Einfachbindungen haben wir als in die Bindung 
eingehende q-Higenfunktionen zwei Linearkombinationen der vier Higen- 
funktionen } 

ei),  s—=<-90), n=y-9@), Cm eg) 
zu bilden (wenn wesentlich, ist xy die Zeichenebene und die z-Achse liegt 
in der Richtung einer Bindung). Fur o-Bindungen in der z-Richtung 
sind brauchbar 


Ag + wé, 
die symmetrischste Anordnung der zwei Bindungen ist die HEntgegen- 
setzung mit den einander orthogonalen Higenfunktionen 


pt é, 

=e. 
Natirlich kann auch eine gewinkelte Anordnung, etwa mit € und 7 (wie 
bei p2) energetisch méglich sein. Im Falle q? mit einer Doppel- und einer 
Hinfachbindung verbraucht die z-Bindung zunachst 7 (oder &), fir die 
beiden o-Bindungen bleiben g, &, € (oder 7), die symmetrischste Anordnung 
ist wieder die durch gm + € und w— é gegebene. Im Falle q* mit einer 
Doppel- und zwei Hinfachbindungen bleiben nach Verbrauch von ¢ fir die 
z-Bindung noch q, ¢, 7. Die symmetrischste Anordnung der drei o-Bin- 
dungen entspricht den drei orthogonalen Linearkombinationen 


E+)Q, 
hE 44987 +AQ, 
AE—4 87 +1Q, 


die durch Drehung um 120° in der wy-Hbene auseinander hervorgehen. 
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In den nun folgenden Schematen bedeutet ————— eine o-Bindung, 
—7— eine 1-Bindung mit Knotenebene senkrecht zur Zeichenebene, 
——e— eine z-Bindung mit Knotenebene in der Zeichenebene (wenn 


Unterscheidung wesentlich). 
—— oy rere q 
[Soe 


a q 


p® mit drei o-Bindungen in Pyramidenanordnung, ferner: 


Pe Dies 


Ge lly q° 


q* mit vier o-Bindungen in Tetraederanordnung, ferner: 


aC 


1200 9 erg eens wey 


St 
——e—_1- 
Das Schema stimmt bei den s-, p-, p?-, p?- und g*-Valenzen mit den 
Regeln der organischen Chemie tberein. Wir betrachten einige Beisprele. 
Fur den Winkel am O nehmen die Chemiker wegen der Ersetzbarkeit 
eines C in aliphatischen Ringen durch ein O etwa 110° an. Aus der Tatsache, 
daB das Dioxan 


HO = Oh. 
Va 

O: O 
aN 

BG. =0an 


ein elektrisches Moment hat+), muB man schlieBen, daB es nicht eben ist, 
daf also der Gleichgewichtswinkel am O kleiner als 140° ist [2 (180 — 110) 
= 140]. Aus Slaters und Paulings Betrachtungen (und den in J) folgt nur, 


1) R. Sangewald u. A. Weissberger, Phys. ZS. 30, 268, 1929. 
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daf er zwischen 90° und 180° liegt. Bei vielen O-Verbindungen kénnen 
aus qualitativen Griinden nur o-Bindungen vom O-Atom ausgehen 
(z. B. H,O0). Bei H,O, ware die Anordnung H—O—O—H mit einer 
z-Bindung zwischen den O qualitativ méglich, die Molekel kénnte dann 
auch gestreckt sein. Die hohe Dielektrizitatskonstante der wasserigen 
Losung (> 81) zeigt aber, daB die Molekel gewinkelt ist; wir méchten 
also auch hier im Kinklang mit unserer allgemeinen Annahme zwischen den 
O o-Bindung annehmen. Die Isomeren 


R, R, Rae Re 
a NZ 
C C 
II II 
R,—N N—R; 


beweisen den Winkel bei N (p?-Valenz) und die Nichtdrehbarkeit der 
Doppelbindung. ine kleine Abweichung von den Vorstellungen der 
organischen Chemiker bedeuten vielleicht die Winkel 120° am C-Atom 
mit einer Doppel- und zwei Hinfachbindungen (die schematische An- 
wendung des Tetraeders gibt 125°, 110°, 125°). Die gestreckte Anordnung 
am C mit emer Dreifachbindung zeigt sich im Fehlen eines Dipols bei 
C.H,. Bei C mit zwei Doppelbindungen stehen die Ebenen der Doppel- 
bindungen aufeinander senkrecht (im Kinklang mit den Vorstellungen der 
Chemiker). 


Die Annahme, daf die o-Bindung vor der a-Bindung energetisch 
bevorzugt ist, la8t sich nur fiir den Fall plausibel machen, daB der HinfluB 
anderer Bindungen des gleichen Atoms vernachlassigt werden kann. Wenn 
z. B. zwei Atome schon durch eine o-Bindung verbunden sind, so kann 
die Bindung nur zu einer Doppelbindung erginzt werden, dal eine a-Bin- 
dung hinzutritt. ntsprechend kénnte es sein, wenn man verlangt, dab 
ein C-Atom mit zwei Nachbarn durch Hinfachbindungen verbunden werden 
soll, die einen spitzen Winkel bilden. Zwei o-Bindungen sind dann (wie 
man leicht sieht) energetisch gar nicht giinstig, wahrend eine z-Bindung 
eine unter spitzem Winkel dazu stehende o-Bindung nicht zu beeintrachtigen 
braucht. Da kénnte also auch einmal die z-Einfachbindung vorkommen. 


Folgender Umstand mag damit zusammenhingen. Die molaren 
Verbrennungswarmen der gasférmigen Ringsubstanzen') (C Hy), sind nur 


1) Vgl.z. B. W. Hiickel, Theoretische Grundlagen der organischen Chemie 
I, 8.58. Leipzig 1931. G. Wittig, Stereochemie, 8.141. Leipzig 1930. 
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fir n> 5 der Zahl der Ringglieder proportional (n- 158 keal/Mol); beim 
4-Ring ist sie etwa 80 keal/Mol zu hoch, beim 8-Ring auch etwa 80 kcal/Mol. 
Man deutet das im Sinne der ,,Spannungstheorie‘‘ durch die Abanderung 
der Winkel an den C-Atomen (9,7° beim 4-Ring, 24,7° beim 3-Ring). Nun 
ist sehr auffallend, daB die Abweichung beim 8-Ring nicht hodher (pro 
Ringglied nur wenig héher) ist als beim 4-Ring. Ks liegt nahe, anzunehmen, 
da dort nicht mehr drei o-Bindungen vorliegen; im Falle des ,,Zweirings* 
C,H, mit der Verbrennungswirme 2 - 158 + 24 haben wir ja eine o 2- Doppel- 
bindung. Das Eintreten der z-Bindungen kann beim 3-Ring wegen der 
Symmetrie der Molekel natiirlich nicht in Form einer oder zweier lokali- 
sierter z-Bindungen geschehen; es ist aber zu erwarten, daB von den sechs 
Elektronen, die fiir die C—C-Bindungen verfiigbar sind, einige in Zustande 
kommen, deren Higenfunktionen einen Knoten in der Ringebene haben. 
Die Erhéhung der Verbrennungswirme um 30 keal/Mol rithrt dann nicht 
von der Spannung her, sondern von der geringeren Festigkeit der (nicht- 
lokalisierten) w-Bindung (bei C,H, betragt der Unterschied zwischen o- 
und z-Bindung 24 keal/Mol)}). 


Der wichtigste Fall nichtlokalisierter Bindungen tritt dann auf, wenn 
die vorhandenen Hlektronen zu wenig sind, um die bei gegebener oder 
naheliegender Anordnung der Atome méglichen Bindungen mit je zwei 
Elektronen auszufillen. Systeme mit nichtlokalisierten Bindungen sind 
die meisten Kristallgitter (uns interessieren nur die festen). Hs gehéren 
dazu aber auch die aromatischen Ringverbindungen der organischen Chemie. 


Wir betrachten das Benzol und setzen bei der Untersuchung voraus, 
daB eine Kette oder ein Ring aus Gruppen CH gebildet werden soll. Die 
Uberlegung soll zeigen, in welcher Weise der ebene Ring mit sechs Gliedern 
bevorzugt ist. Die Uberlegung wird ein Stiick weit der von Hiickel?) 
entsprechen. 


Von den vier Elektronen der g*-Valenz eines C-Atoms werden méglichst 
viele zu o-Bindungen benutzt; es werden also von jedem C-Atom aus drei 
o-Bindungen gebildet, eine nach H, die andere nach den benachbarten C 
(von den Enden einer etwaigen Kette sehen wir ab). Man kann im Zweifel 
sein, ob die C—C-Bindungen lokalisierte Bindungen sind. Sie sind es, 
wenn man aus den q-Higenfunktionen drei solche Linearkombinationen 


*) Die von Grimm und Wolff (Geiger-Scheels Handb. d. Phys. XXIV, 
536, 1926) berechneten Zahlen geben ungefihr das gleiche. 
*) HE. Hiickel, ZS. f. Phys. 70, 204, 1931. 
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bilden kann, daf fiir jeden Nachbarn eine davon hauptsichlich in Betracht 
kommt. Dies ist aber der Fall. Jetzt bleibt noch pro C-Atom ein Elektron 
ubrig, das nicht in einer o-Bindung untergebracht werden kann (co-Doppel- 
bindungen sind energetisch sehr ungiinstig). Wollte man mit lokalisierten 
Bindungen auskommen, so mu man jedes C-Atom mit einem seiner 
Nachbarn statt mit der o-Bindung mit einer o z-Doppelbindung verbinden; 
man erhielte eine Kette oder einen Ring mit abwechselnden C—C-Einfach- 
und C—C-Doppelbindungen. ‘Die ‘bevorzugte Anordnung von einer Doppel- 
und zwei Kinfachbindungen um eine q*-Valenz herum ist die der drei 
Bindungen in einer Ebene mit Winkeln von 120°. Das einfachste Gebilde, 
das so entstehen kann, ist der ebene Ring mit sechs Gliedern. Dann verliert 
wegen der Symmetrie die Lokalisierung der z-Bindungen ihren Sinn und 
wir haben die sechs wberzahligen Elektronen in Eigenfunktionen der 
Molekel unterzubringen, die die Ringebene als Knotenebene haben und den 
Symmetrieeigenschaften des regularen Sechsecks entsprechen?). 


Geht man vom Benzol durch Zufiigung von H-Atomen zu den Hydro- 
benzolen tiber, so werden die z-Bindungen lokalisiert. 


Auch die mehrfachen Ringe unter den aromatischen Verbindungen 
(Naphthalin, Anthracen) sind offenbar ebene Gebilde mit nichtlokalisierten 
z-Bindungen, lokalisierten o-Bindungen und Winkeln von genau 120°. 


Anhang. 


Im vorangehenden wurde eine bestimmte Annahme itiber die ener- 


‘ getische Reihenfolge von o- und z-Bindungen zwischen Atomen mit p- oder 


g-Valenzen gemacht. Wir wollen jetzt die Berechtigung dieser Annahme 
untersuchen, dabei benutzen wir Auffassung c), bei groBem Abstand ver- 
gleichen wir also Resonanzintegrale, bei kleineren Abstanden benutzen 
wir das Zuordnungsschema. Bei Beschrankung auf lokalisierte Bindungen 
gentigt es, zwei Atome zu betrachten; der typische Fall ist der, wo (bei 
p-Valenzen) die p-Elektronen der beiden ungefahr gleich gebunden sind 
bzw. (bei g-Valenzen) die s- und p-Elektronen der beiden ungefahr gleich 
gebunden sind. 


1) Wenn auch die Hiickelsche Begriindung der Auszeichnung des 6-Ringes 
vor anderen Ringen (durch Abschlu8 einer Elektronengruppe, die aber ener- 
getisch nicht weit von anderen entfernt ist) nicht als ausreichend angesehen 
werden kann, so bleiben doch seine Elektronenkonfiguration und die daraus 
gezogenen Schliisse bestehen. 
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Wir betrachten zunachst den Fall gleicher Kerne (Ladung Ze); dann _ 
haben wir bei Benutzung von H-Higenfunktionen die Resonanzintegrale | 


1 
(e ist der Kernabstand in Wasserstoffradien, t = Z a ) 
Z a 
Raep = =(1 “hits ae ? 
Z e 
Row@p) = a(- MEU = és, 
Z 20 
fhan = Opt alee 


Fir grof8e o@ sind also die von 2 s und 2 p herrtthrenden o-Bindungen fester 
als die von 2 p herrithrende z-Bindung. Ebenso lockern die von 2 s und 2 p 
herrthrenden o-Zustinde mit Knotenebene zwischen den Kernen starker 
als die von 2 p herrithrenden z Zustinde. Dieses Verhalten wird plausibel 
durch die staérkere ,, Uberlappung‘‘ der s- und o (p)-Atom-EKigenfunktionen 
[womit es auch von Slater und Pauling in der Auffassung b) plausibel 
gemacht worden ist]. Fir kleinere Abstande andert sich die Reihenfolge 
etwas. In Fig. 1 sind die fir Ee und Lockerung wesentlichen Gleder 


R 
d 
is un fee 
dargestellt, es ist 
t* 
Sa 2p) == (1+ ata)es 
eae Fy : 
Scep = cau ee ce, 


2 3 
sia ota eae 

Aus den: Ergebnis zu schlieBen, daB fiir die Kernabstinde der wirklichen 
Molekeln (¢ etwa 1 bis 2) die a (p)-Bindung fester sei als die o (p)-Bindung, 
ist natirlich nicht erlaubt, da die Anniherung dann zu schlecht wird. 

Vielmehr nehmen wir jetzt das Zuordnungsschema?) zu Hilfe und 
erhalten damit qualitativ folgende Bilder fir die Terme einzelner Elektronen 
im Zweizentrensystem (Fig. 2 fir gréBeren, Fig. 8 fir geringen sp-Abstand 
gezeichnet). Wir erhalten danach bei p-Valenzen, die von Elektronen 
auBerhalb abgeschlossener Schalen herrithren, bei nicht zu groBem Abstand 


1) Die Integrale bei Lennard-Jones, l.c. 
2) Hund, ZS. {. Phys. 63, 719, 1930; dort ist das Verhalten fiir ganz 
groBe Abstande, die fiir die Molekel wenig Bedeutung haben, nicht beriicksichtigt. 
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die z-Bindung als festere Bindung. Bei p-Valenzen, die von Liicken in 
abgeschlossenen Schalen herriihren, wird die o-Bindung fester als die 


_ w-Bindung. Bei q-Valenzen, die von Elektronen herriihren, und q-Valenzen, 


die von Liicken herrithren, ist die Reihenfolge o, 2, o. Der letzte Fall ist 


%) 
op) ey 
a 


IE, 
OG; 
Of) 
| Se ee EE 
di bh FI Gt 
Fig. 1. Fig. 4. 
Resonanzglieder bei den o- und z-Bin- G (2s8)-, 6 (2 p)-, z(2 p)-Elektronenterme 
dungen der 2 s- und 2 p-Elektronen. in einer Moiekel mit zwei wenig ver- 
; schiedenen Kernen. 
Ik ea 
oo 


a 


a 


Fig. 2. Fig. 3. 

o(28)-, o(2 p)-, z (2 p)-Elektronenterme in einer Molekel mit zwei gleichen Kernen. 
fiir uns der wichtigste. Die benutzte Naherung reicht keineswegs aus, 
die Reihenfolge o, 2, o als bewiesen anzusehen, wir fiigten sie daher oben 
als Annahme in unsere Betrachtungen ein. ' 

Man sieht leicht, wie die Figuren abzudndern sind, wenn die Atome 
nicht gleich und die Hlektronen daher beiderseits nur ungefahr gleich 
gebunden sind (Fig. 4 fir kleineren sp-Abstand). 


Or 
~I 
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Zur Methodik der Atomzertrummerungsmessungen. 
Von G. Hoffmann in Halle (Saale). 
(Eingegangen am 6. Dezember 1931.) 


In seiner neuen Darstellung der Kernphysik ,, Der Bau des Atomkerns 
und die Radioaktivitat‘‘ gibt Gamow bei Besprechung der experimentellen 
Unterlagen auch eine eingehendere Darstellung der von Pose im hiesigen 
Institut durchgefithrten Arbeiten. Es ist aber in einer FuBnote auf §. 140 
beigefiigt, da8 nach freundlicher Mitteilung von Fraulein Professor Meitner 
in ihrem Institut keme Spur einer Resonanzumwandlung an Aluminium 
gefunden ist. Die Hallenser Elektrometermethode ist, wie alle auf diesem 
Gebiet angewandten elektrischen Methoden, letzten Endes auch eine 
Verstarkungsmethode. Wir verstirken den Ausschlag des Instruments 
durch elektrische Abschwaichung der Richtkarfte der Elektrometernadel 
so weit, daB sehr kleine Ionenmengen deutlich registriert werden kénnen. 
Es sind in wenigen Wochen 20 Jahre her, dali es mir zum ersten Male 
gelang, auf diesem Wege die Ionisation des einzelnen «-Teilchens nach- 
zuweisen. Als Rutherford 1915 seine ersten H-Strahlen-Entdeckungen 
publizierte, war es mir sofort klar, da diese Elektrometermethode wichtige 
Forderungen des Problems erméglichen kénnte. Aber ich hatte keine 
Aussicht, in irgendwie erfolgreicher Weise in Kénigsberg mit der schnell 
fortschreitenden Entwicklung in den grofen Radiuminstituten zu kon- 
kurrieren. Das ist 1928 erst in Halle méglich geworden, besonders durch 
die Briicke, die freundlicherweise Herr Smekal nach Wien schlug. In- 
zwischen war die ganze Hilfsanordnung zum Elektrometer so weit technisch 
durchgebildet, da eine tiber Tage und Wochen, ununterbrochen Tag und 
Nacht mit unveranderlicher Empfindlichkeit arbeitende Registrier- 
vorrichtung zur Verfiigung stand.- Die Methode, angewandt auf H-Strahlen, 
ist dann von Pose und mir?) publiziert worden. Die im Wesen der Methode 
begriindete verringerte Richtkraft des Elektrometers fihrt zu einer erheb- 
lichen Verlangsamung der Kinstellung. Es muf daher die Zahl der regi- 
strierten H-Strahlen pro Stunde eine sehr begrenzte sein, weil sonst sich 
die Kinzeleffekte ttberdecken. Diese Schwiche der Methode ist aber auch 
ihre Starke. Denn so wie scharf begrenzte Winkelbedingungen hergestellt 
werden, unter denen H-Strahlen gemessen werden, wie das z. B. fir die 
Resonanzeffekte nétig ist, sinkt entsprechend die Zahl der stiindlich in 


1) G. Hoffmann u. H. Pose, ZS. f. Phys. 56, 405, 1929. 


: 
E 
a 


G. Hoffmann, Zur Methodik der Atomzertriimmerungsmessungen. 579 


der ausgezeichneten Richtung fliegenden Teilchen. Es folgt dann mit 
Notwendigkeit, da die Registrierungen tiber erhebliche Zeiten ausgedehnt 
werden. 

Wie bei Erweiterung der wirksamen Kegeléffnungen eine Verwaschung 
der H-Strahlengruppen eintritt, hat Pose in seiner letzten Fluorarbeit+) 
eingebend diskutiert. Ich glaube, daB hier auch die Antwort gegeben ist, 
warum im Dahlemer Institut bisher kein Resonanzeffekt gefunden ist. 

Welcher ungeahnten :Genauigkeit die Elektrometermethode fahig ist, 
ist durch die kiirzlich erschienene Arbeit von Diebner?) tber die Kolonnen- 
ionisation einzelner «-Strahlen gezeigt worden, in der auf meinen besonderen 
Wunsch die Genauigkeitsgrenzen sehr eingehend besprochen sind. Ich kann 
ferner verraten, da zurzeit mehrere Arbeiten tiber Atomzertritimmerung 
im Institut laufen, die mit den Poseschen Resultaten in bester Weise 
harmonieren, und ich hatte auch diese Zeilen nicht geschrieben, weil ich 
weib, daB die weitere Entwicklung uns unbedingt Recht geben wird, wenn 
nicht ein Schweigen im Sinne einer Unsicherheit gedeutet werden kénnte, 
und wenn ich nicht bedauerte, daB die Entdeckung Poses zurzeit wenigstens 
in Deutschland nicht geniigend beachtet wird. 


Halle, im Dezember 1931. 


1) H. Pose, ZS. f. Phys. 72, 528, 1931. 
2) K. Diebner, Ann. d. Phys. 10, 947, 1931. 
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Neue Untersuchungen tiber die elektrolytische 
Ventilwirkung. 
III. Die Dielektrizitatskonstante der Al,O,-Sperrschicht. 
Von A. Giintherschulze und Hans Betz in Dresden. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 16. November 1931.) 


Die Elektrizititskonstante der Al,O,-Sperrschicht wird nach drei verschiedenen 
Methoden bestimmt, von denen jedoch nur zwei Prazisionsmethoden sind. Aus 
ihnen ergibt sich als Mittelwert 


é = (45; 
wahrend sowohl bei Korund als auch bei gefalltem Al,O, 
€ = 12 bis 12)3 


gemessen worden ist. Es wird vermutet, da8 das Al,O, der Sperrschicht ver- 

festigt ist und damit eine geringere Ionenverschieblichkeit hat, weil es sich 

unter 400 Atm. Druck und bei einer elektrischen Feldstarke von 9 bis 10 Millionen 
Volt pro Zentimeter bildet. 


In der ersten Untersuchung der neuen Reihe iiber die elektrolytische 
Ventilwirkung war gezeigt worden, da8 sich die Dielektrizitaétskonstante 
des Ta,O; durch eine Kombination von Kapazititsmessungen und optischen 
Messungen ermitteln lat und daB die so ermittelte Dielektrizitatskonstante 
gut mit der direkt nach der Mischmethode ermittelten Dielektrizitits- 
konstante von Ta ,0O,-Pulver tibereinstimmt. In der zweiten Untersuchung 
war dieses Verfahren auf eine Reihe anderer Ventilmetalle ausgedehnt 
worden, wobei sich ergab, da es bei Bi, Sb und Zr zu dem gleichen Erfolge 
fuhrte wie bei Ta, dagegen bei Al versagte, und bei W nicht kontrolliert 
werden konnte, weil die direkte Messung der Dielektrizitatskonstanten von 
WO,-Pulver nicht gelang. 

Fir Al, Og findet sich im Landolt-Bérnstein fir Rubin oder Korund 
& = 12,8, Expt. = 3,1. Beide Werte lieBen sich weder mit den Kapazitiats- 
messungen, noch mit den Interferenzmessungen der Sperrschicht in Hin- 
klang bringen, Kahlbaumsches gefilltes Al,O3-Pulver ergab nach der 
Mischungsmethode 12,0, also einen Wert, der mit dem des Rubin oder 


Korund gut, mit den Sperrschichtmessungen dagegen nicht tberein- 
stimmte. 


, 
: 
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Um hier Klarheit zu schaffen, war es notig, die Dielektrizitatskonstante 
des Al,O3 der Sperrschicht nach anderen Methoden zu bestimmen. Drei 
Methoden wurden angewandt. 


Erste Methode. Es wurde die Gewichtszunahme von Al-Folie bei der 
Formierung bis auf eine bestimmte Spannung durch Wagung bestimmt 
und gleich der gebundenen Sauerstoffmenge gesetzt. Die Umrechnung auf 
Al,O3 ergab mit Hilfe der bekannten Dichte von Al,03 die wahre Dicke 
der Schicht und diese in’ Verbindung mit den Kapazitaétsmessungen e. — 

Uber die Dichte des Al,O, findet sich im Landolt-Bornstein: 


Rubin Korund . . . 
Gefalltes Al,O,. . . 


- 4,00 
. 8,85. 


Nun bildet sich das Al,O, der Sperrschicht wahrend der Formierung unter 
dem sehr hohen elektrostatischen Druck von 400 Atm. Alle Autoren, die 
seine Festigkeit untersucht haben, stimmen darin iiberein, daB es die Harte 
von Korund hat. 


der Wert 


Infolgedessen wurde fir die folgenden Berechnungen 


d = 4,00 


zugrunde gelegt. Ferner wurde fiir das aus den Kapazitatsmessungen 
folgende 6/e der Wert 
d/e = 0,142. U mu 


benutzt, wo U die Formierungsspannung bei einstiindiger Formierung ist- 
Die Messungen ergaben folgendes: 
Erste Messung: Al-Folie von 0,05 mm Dicke und 420,4 cm? Oberfliche. 


Formierungsspannung 

U, bis Uz. . . .|| O—102 Volt | 102—203 Volt | 203325 Volt | 325—448 Volt 
Gewichtszunahme . . 7,8 mg 7,8 mg 10,2 mg 18,4 mg 
Gewichtszunahme 

pro Volt und cm? | 1,82-10-* mg| 1,84- 10-4 mg} 1,99 - 10~* mg| 3,56 - 10-4 mg 
Sepro Voltx 2... | 9,88 mu 9,98 mu 10,78 mu 19,30 mu 
BUND ae es 8 iS 6,96 7,03 7,60 = 


Die Tabelle zeigt, daB die e-Werte fiir 0 bis 100 und 100 bis 200 Volt 


Das 


befriedigend tbereinstimmen, sodann das berechnete ¢ anwachst. 
ruhrt daher, daf& oberhalb von 200 Volt Funkenspiel in der Sperrschicht 
beginnt, das zu einer porésen, bedeutend dickeren Schicht fihrt. Ls ist 
also hiernach nicht zulassig, zur ¢-Ermittlung ther 200 Volt wesentlich 
hinauszugehen. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 73. 39 
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Zweite Messung: Al-Folie von 0,00584 mm Dicke und 2400 em? Ober- 
flache?). 


Of ee ee ee 200 Volt 
Gewichtszunahme 90,1 mg 
Oats ae ane 199,8 mu 
eS ‘grgpieiners pala ebelNeeke 7,04. 


Da die Genauigkeit der Wagung etwa 0,2 mg betrug, hat die zweite Messung 
die sechsfache Genauigkeit wie die erste, woraus sich als Gesamtmittel 
dieser Methode 

é; = 7,04 


ergibt. Die auf diese Weise gewonnene Schichtdicke 6 und damit ¢ werden 
in dem MaBe zu klein gefunden, in dem Al bei der Formierung in Lésung 
geht. 

Zweite Methode. Statt der auf dem Al gebundenen Sauerstoffmenge 
wurde die bei der Formierung frei werdende Sauerstoffmenge bestimmt. 
Daraus konnte mit Hilfe der zur Formierung 
verbrauchten LElektrizititsmenge und des 
Faradayschen Gesetzes auf die gebundene 
Sauerstoffmenge umgerechnet werden. Dabei 
wurde die frei werdende Sauerstoffmenge 
Kathoae durch Wagung des von ihr verdrangten 
Wassers bestimmt, indem gemiéf Fig.1 ein 
umgestiilptes, das Al enthaltendes, oben ver- 
schlossenes Glasrohr an den eimen Waage- 
balken einer Prazisionswaage gehingt wurde. 
Tih, Da gasformiger Sauerstoff rund das tausend- 
(Anode) ache Volumen des festen hat, bestand die 
Hoffnung, auf diese Weise eine grobe Genauig- 

Fig. 1. keit zu erreichen. Diese Hoffnung erwies sich 

jedoch als triigerisch. Erstens ergaben namlich 

Kontrollversuche mit der Sauerstoffentwicklung an einer Pt-Anode, daB 
bei den der elektrolytischen Formierung entsprechenden Strémen von 
50 bis 100 mA selbst nach langer vorhergehender Entwicklung von Sauerstoff, 
also zu erwartender Sattigung des Wassers mit Sauerstoff stets nur etwa 
60% des elektrolytisch zu erwartenden Sauerstoffvolumens gefunden wurde. 


2u dem Waagebatken 


1) Diese Folie, sowie eine zweite von 0,01 mm Dicke verdanken wir der 
Rheinischen Blattmetall A.-G., Grevenbroich i. Rh. Wir méchten auch an 
dieser Stelle der Gesellschaft dafiir unseren Dank aussprechen. 
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Die Ursache diirfte teils in der Léslichkeit des Sauerstoffs, teils in der Ent- 
wicklung von Ozon yu suchen sein. Diese Léslichkeit des Sauerstoffs wird 
nun offenbar besonders gro, wenn sich die Entwicklung der auBerst gering- 
figigen Sauerstoffmengen auf eine Oberfliche von mehreren Hundert 
Quadratzentimetern verteilt. 

Wurde nun bei den Versuchen eine Stunde lang formiert, wie es vor 
den Kapazitaitsmessungen iiblich war, so wurde fast der gesamte, anfanglich 
frei gewordene, auf der Al-Oberfliche in Form mikroskopischer Blaschen 
haftende Sauerstoff wieder vom Elektrolyten gelést, wurde nur eine kurze 
Zeit mit hoher Stromdichte formiert, so hielt sich die Sauerstofflésung in 
den gleichen Grenzen wie bei den Versuchen mit Pt, dafiir war jetzt aber 
die Schichtdicke geringer als bei den Kapazitaétsmessungen nach ein- 
stiindiger Formierung und es mute hierfiir ein unsicherer Korrektions- 
faktor eingesetzt werden. 

Die Versuche mit schneller Formierung fithrten zu 


ép = 6,78. 


Dieser Wert beweist aber im wesentlichen nur, dab der gewahlte Korrektions- 
faktor annahernd richtig ist. 


Dritte Methode. Aus den von der Rheinischen Blattmetall-A.-G. zur 
Verfiigung gestellten Al-Folien wurden schmale Bander von 0,15 cm Breite 
und 50cm Linge geschnitten und in der Nahe der Stromzufiihrung mit 
Potentialanschliissen versehen. Sodann wurden die Bander bis dicht an 


Tabelle 2. 
Formierungsspannung Widerstand 
Volt 2 
0) 1,11515 
51,0 1,13140 
102,0 1,14815 
153,5 1,16560 


Dicke der Al-Folie 5,845 - 10-4 cm. 


Formierungsspannung Widerstand 
Volt 2 

0 0,860 40 

51,0 0,868 40 

102,0 0,875 65 

153,5 0,883 40 

204,0 0,891 10 


Dicke der Al-Folie 10,18 - 10-4 cm. 
39% 
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die Potentialanschliisse in den auf 0° C befindlichen Elektrolyten getaucht 
und ihr Ohmscher Widerstand dadurch bestimmt, daf die Spannung 
zwischen den Potentialanschliissen bei einem Strom von.0,10000 Amip. mit 
einem Kompensationsapparat gemessen wurde. Dann wurde der Reihe 
nach je 1 Stunde lang auf 50, 100, 150 Volt formiert und jedesmal nach der 
gleichen Methode bei genau der gleichen Temperatur der Widerstand ge- 
meéssen. Die Widerstandsinderung gibt dann an, eine wie dicke Schicht 
des Al fiir die Bildung von Al,O, verbraucht worden ist. Wieder ergibt 
sich durch Umrechnung von Al auf Al,O, und die Dichte d des Al,O3 die 
wahre Dicke 6 der Sperr- 
schicht und mit 6/e ihr e. 
Tabelle 2 und Fig.2 ent- 
halten die Ergebnisse fiir die 
beiden Folien. 
I Fig.2 zeigt, da die 
Widerstandsanderung und da- 
mit die Schichtdicke der For- 
ge ++‘ Yalerungsspannung streng pro- 
portional ist, wie es ja auch 
die Kapazitiitsmessungen er- 
geben hatten. 
Als Mittelwert dieser Mes- 
gs7 + Sungen ergibt sich unter der 
Voraussetzung, da die Mes- 
= sung mit der diimneren Folie 
in onan gan te ie praktisch die doppelte Ge- 
nauigkeit hat, 
€ =a oos 
Die so ermittelte Schichtdicke 6 und Dielektrizitaitskonstante ¢ sind in 
dem Mabe zu groB, in dem das Al sich bei der Formierung lést. 


: 
8 


Widerstand in $2 
Q 


Val 


g 


Widerstand in 32 


Via. 1 


119 


Fig. 2. 


Endergebris. Insgesamt ergibt sich somit, da’ Methode 1 zu einem Wert 
fiihrt, der in dem MaB8e zu klein, und Methode 8 zu einem Wert, der in dem 
Mafe zu groB ist, in dem das Al sich lést. Also ist das Mittel zwischen beiden 
der wahrscheinlichste Wert. Die beiden Werte sind: 


04 
8: 
Mittel: 7,46. 


oC 


C 


~l ~] 


é3 = 
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Der Unterschied zwischen ¢, und ¢3 zeigt, daB in der Tat sich das Al in 
geringem Umfang bei der Formierung lost; und zwar lésen sich bei der 
Formierung auf 200 Volt/cm? 0,0026 mg Al. 

In der Untersuchung von H. Rohrig, Lautawerk, iiber elektrolytisch 
3 erzeugte oxydische Schutzschichten auf Aluminium!) findet sich die An- 
gabe, die Dielektrizititskonstante der Sperrschicht des Al liege zwischen 6 


und 8, ohne dafi mitgeteilt wird, wie dieser Wert gewonnen ist. Der vor- 
: stehende Mittelwert liegt innerhalb dieser Grenzen. 
3 Die Abweichung dieses Wertes ¢ = 7,45 von dem sowohl fir Rubin 


wie fir gefalltes Al,O, gefundenen Wert von rund 12 ist erstaunlich groB. 
Es darf aber nicht vergessen werden, da das Al,O3 der Sperrschicht sich 
unter einem elektrostatischen Druck von 400 Atm. und in einem elektro- 
statischen Feld von 9 bis 10 Millionen Volt/em bildet. Vielleicht fihrt 
das zu einer abweichenden Kristallstruktur und einem durch eine elektrische 


sl ea Vad Y ation a, 


Verfestigung verringerten e. Denn der Anteil von e, der nur durch Elektronen- 
verschiebungen hervorgerufen wird, betragt nach den optischen Messungen 
3,1. Ist also das e des Rubins 12 und das e der Sperrschicht 7,45, so be- 
deutet das, daB beim Rubin die Ionenverschiebungen eine sehr grofe, bei 
der Sperrschicht eine wesentlich kleinere Rolle spielen. 


Wolfram. Die Anwendung des geschilderten Verfahrens auf W fihrte 
nicht zum Ziele, weil bei dem von der Osram-Gesellschaft freundlich zur 
Verfiigung gestellten Material (Drahte von 0,01 mm Durchmesser und 
Wolframfolie von 0,01 mm Dicke) die Oberflache nicht geniigend definiert 
war. Denn nur bei vdllig glatter Oberfliche sind die Versuche durch- 
fiihrbar. 


1) ZS. f. Elektrochem. 37, 721, 1931. 
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Neue Untersuchungen 
uber die elektrolytische Ventilwirkung. 


IV. Der Stromungsmechanismus in den Sperrschichten 
der Ventilmetalle. 


Von A. Giintherschulze und Hans Betz in Dresden. 


Mit 13 Abbildungen. (Eingegangen am 16. November 1931.) 


Die Sperrschichten altern in den ersten Stunden nach der Formierung, was zur 
Folge hat, da8 bei konstanter Feldstirke der Reststrom sinkt. Bei gleichem 
Alter und gleicher Feldstarke, aber verschiedener Schichtdicke und Spannung 
ist der Strom der gleiche. Die Stromspannungskurven haben bei abnehmender 
Spannung einen etwas anderen Verlauf als bei steigender, was auf eine Mit- 
wirkung von Raumladungen in der Schicht deutet. Die Stromspannungskurven 
von Al und Bi sind von Null an gleichmafig gekriimmt. Bei Sb ist die Kurve 
iiber einen gewissen Bereich geradlinig. Bei Ta verlauft sie von 0 bis 40% der 
Formierungsspannung durchaus geradlinig. Bei Zr geht diese Geradlinigkeit 
bis 80%, bei W sogar bis 95% der Formierungsspannung. Mit der Temperatur 
steigt der Strom bei konstanter Feldstaérke exponentiell an. Wahrend der 
Formierung ist der Strom teils Elektronen-, teils lonenstrom. Bei sehr geringen 
Formierungsstromdichten ist praktisch nur Elektronenstrom vorhanden. Die 
Schicht wichst nicht. Mit steigender Stromdichte nimmt der Anteil des Ionen- 
stromes zu. Bei gréSerer Formierungsstromdichte wird das Verhaltnis beider 
nahezu konstant. Hs ist vom Elektrolyten unabhingig, solange nicht sekundare 
Stérungen durch Léslichkeit des Ventilmetalls vorliegen. Der Ionenstrom 
betragt bei groBeren Stromdichten bei, Al 84%, Ta 36%, Sb 62%, Bi 64% 
W 48%, Zr 48% des Gesamtstromes. Die erforderlichen hohen Feldstairken 
lassen sich auf zwei Weisen erkliren. Entweder ist der Widerstand der Sperr- 
schicht so groB, da die gemessenen Feldstirken nétig sind, um die Elektronen 
und Ionen hindurchzutreiben. Oder dieser Widerstand ist so klein, daB er nur 
einen geringen Bruchteil der Feldstaérke benétigt. Der gréBte Teil der Feldstirke 
ist zur Ablésung der Elektronen und Ionen vom Elektrolyten an der Grenze 
zwischen Sperrschicht und EHlektrolyt nétig. Diese Feldstarke mu8 durch die 
ganze Dicke der Sperrschicht hindurchwirken, weil in ihr an sich keine Leitungs- 
elektronen vorhanden sind. Beide Erklarungen werden nebeneinander diskutiert. 


I. Alterung der Oxydschicht. Wird ein Ventilmetall an konstante 
Spannung gelegt, so nimmt der Reststrom dauernd ab. Es ist die Frage 
zu pritfen, ob dieses durch eine dauernde langsame Zunahme der Schicht- 
dicke allein bewirkt wird, oder’ob noch andere Ursachen dafiir vorhanden 
sind. Es wurden deshalb bei Dauereinschaltung sowohl von Tantal- wie von 
Aluminiumanoden mit konstanter Spannung die erste Stromspannungs- 


A. Giintherschulze und Hans Betz, Elektrolytische Ventilwirkung. IV. 587 


kurve méglichst bald nach dem Beginn der Formierung und weitere bei 
steigender Einschaltungsdauer aufgenommen. Unmittelbar nach jeder 
Aufnahme wurde die zugehérige Kapazitat der Zelle gemessen und daraus 
die Schichtdicke und aus dieser die zu den verschiedenen Me8spannungen 
gehérenden Feldstirken berechnet. Dann wurden die gemessenen Stréme 
uber den Feldstirken aufgetragen. Dadurch wurde der Einflu8 des lang- 
samen Wachsens der Oxydschicht eliminiert. Ware dieses Wachsen die 
emmzige Ursache der Ab- _ 
nahme des Stromes mit der — he eet ar a 
Dauer der Formierung, so , 
miBten die Kurven sich 7 pe 
decken. Fig. 1 bis 3 zeigen . 
die Ergebnisse derartiger 
Messungen fir Ta und Al. ™ 


I nach 4 Minuten Einschaltung 


Aus diesen Kurven folgt Ts 30 8 ” 
x ss : I » 17 Stunde ” 
ubereinstimmend sowohl bei Se Sones es 
Ta bei 0°C wie bei 100°C, = ya Es Ge | 


wie auch bei Al, da’ der 
Strom bei gegebener Feld- 
stirke mit der Dauer der 


Einschaltung abnimmt. 

Das Altern der Schicht 
scheint bei 100°C schneller 
vor sich zu gehen, als bei 
0°C. Fig. 4 zeigt das Altern 
durch Abnahme der Strom- 
dichte’ bei einer gegebenen 
Feldstirke als Funktion der 
Kinschaltungsdauer fir Ta 
und Al. 

Die hohe Spannung an "feldstirke in Yer 
der Oxydschicht in der un- Fig. 1. 
durchlassigen Richtung kann 


ES UE 


‘gwei Ursachen haben. 1. Der Widerstand, den die Hlektronen und 


bei hohen Feldstarken auch die Ionen in der Schicht finden, ist so groB, 
daB die gemessene Spannung ndtig ist, um sie hindurchzutreiben. 2. Dieser 
Widerstand ist so gering, daB er nur einen kleinen Bruchteil der beob- 
achteten Spannung erfordert. Der gréBte Teil der Spannung ist ndtig, um 
an der Grenze zwischen Oxydschicht und Hlektrolyt diejenige Feldstarke 
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herzustellen, die zur Ablésung der Elektronen vom Elektrolyten nétig ist. 
Diese Feldstiirke mu durch die ganze Dicke der Oxydschicht hindurch 
wirken, weil in der Oxydschicht freie Elektronen nur in dem Male vor- 
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handen sind, als sie vom 
Elektrolyten geliefert 
werden. In diesem Falle 
werden die Elektronen 
beim Durchstrémen der 
Schicht beschleunigt. Es 
liegen dann ganz ahnliche 
Verhaltnisse vor, wie bei 
einer Glihkathode im 
Vakuum oder Gas. 

Wenn auch viele Er- 
scheinungen fiir die zweite 
Méglichkeit sprechen, 
sollen doch in dieser 
Arbeit beide Modglich- 
keiten nebeneinander er- 
ortert werden. 

Fir das Altern der 
Schicht bedeuten sie fol- 
gendes: Ist die Spannung 
durch den Widerstand 
der Schicht gegeben, so 
bedeutet das Altern, daBi 
der Widerstand der 
Schicht zunimmt. Ist 
die Spannung durch die 
Ablésefeldstiarke der 
Elektronen an der Elek- 
trolytgrenze gegeben, so 
bedeutet das Altern, dab 
die fir die Ablosung 
einer bestimmten Elek- 
tronenmenge ndtige Ab- 


lésefeldstiirke mit der Hinschaltungsdauer zuniichst steigt. Man kénnte 
sich das so vorstellen, daf anfangs vorhandene geringe Ungleichheiten in 
der Dicke und damit der Feldstirke allmahlich ausgeglichen werden. Da 
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auch die bestpolierte Tantaloberflache im Vergleich zu den Oxydschicht- 
dicken durchaus nicht véllig eben ist, ist eine anfangliche Spitzenwirkung 
sehr wahrscheinlich. Sie kann sich nur ganz allmahlich durch Spezial- 
wachstum der starker belasteten Stellen ausgleichen. — 

II. Zusammenhang zwischen Stromstarke und Feldstérke bei verschiedenen 
Schachtdicken. Wie in der ersten Veréffentlichung gezeigt worden ist, steigt 
die Stromstirke bei kleinen Feldstirken zunichst proportional der Feld- 


y — = 


077 


In; 100 C; 40-10 Vem 


Ta; 0°C, 4-08 Viem 


= Sorell A 
Al; 0°C; 45: f Vem 


10 15 £0 ob 
Enschatungsdauer in Stunden 


Fig. 4. 
stirke an. Die Frage ist, ob dieser Zusammenhang von der Schichtdicke 
unabhangig ist oder nicht. 

Die folgende Tabelle 1 gibt die an Ta in 0,1 aq. n H,§ O, bei konstanter 
Temperatur erhaltenen Werte wieder. Dabei wurde bei den einzelnen 
Spannungen stets so lange formiert, daf die Feldstirke in der Schicht 
immer die gleiche, die Schichtdicke also der Formierungsspannung pro- 
portional war. Dann ergab sich fiir den geradlinigen Teil der. U/J-Kurve 


ease: Tabelle 1. 

i Formierungsspannung 4J 
Volt A/em2 
30 fh: 7,77 - 10-7 
60 | 6,26 
90 7,16 
120 | 6,80 
150 | 7,438 


Mittel: 7,08 - 10-7 
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Dabei bedeutet AJ die Zunahme des Stromes, die bei Steigerung 
der Feldstairke von Null auf den vollen Formierungswert eintreten wide, 
wenn die Proportionalitét von J mit U soweit gelten wirde. (Hinsichtlich 
dieser Proportionalitat vergleiche jedoch Abschnitt III.) Nach Tabelle 1 
zg ist AJ von der Formie- 
oy rungsspannung unab- 

hangig. 
In der ersten Alter- 
50 native bedeutet das: Im 
geradlinigen Teil der 


Kurven kann man von 
wo einem bestimmten spezi- 
fischen Widerstand @ der 
Schicht reden. 

In der zweiten Alter- 
native heiBt es: Zur 
EKlektronenablésung vom 
Elektrolyten ist eine be- 
200 stimmte, von der Schicht- 
dicke und Gesamtspan- 
nung unabhingige Feld- 
0 stirke ndtig. 

III, DieVerschreden- 
het der Stromspannungs- 
Spee cane kurve ber Hin- und Ritick- 

Di ee ar oa r - a A tenck lil? Cad gang der Spannung. Fig. 5 
Fig. 6. zeigt eine typische Kurve 
eines 30 Minuten lang bei 

0°C bis 102,5 Volt formierten Ta-Stabes. Bei abnehmender Spannung 
ist die Kurve von 45 Volt abwirts eine Gerade. Bei wieder steigender 
Spannung liegt diese Gerade héher und zwar um so hodher, je schneller ab- 
gelesen wird. Dann schneidet sie aber bei etwa 78 Volt die Abwartsgerade 
und liegt von da an tiefer. Beim Wiedererreichen der vollen Formierungs- 
spannung von 102,5 Volt ist der Strom zunichst betrachtlich kleiner als 
vorher und steigt dann langsam in Minuten wieder auf den alten Wert. 

Abnliche Kurven zeigen sich bei anderen hinreichend unléslichen Ventil- 
metallen. Ist Loslichkeit vorhanden wie bei Sb, so werden die Kurven 
natiirlich dadurch sehr beeinflu8t und es ergeben sich je nach der Léslich- 
keit recht verwickelte Erscheinungen. 
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Die Kurven von dem durch Fig.5 dargestellten Charakter deuten 
darauf hin, da& der Zustand der Oxydschicht von der Spannung abhiangt, 
was sich durch allmahliche Ausbildung und Wiederverschwinden von Raum- 
ladungen je nach den Spannungsinderungen wohl erklaren 1aBt. 


Es kann aber auf diese Erscheinung hier nur hingewiesen werden. 


Sie erfordert ein Sonderstudium. 
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IV. Die Stromspannungskurven der verschiedenen Ventilmetalle. Fig. 6 
bis 9 enthalten die Stromspannungskurven der verschiedenen Ventil- 
metalle bei abnehmender Spannung unter méglichst vergleichbaren Ver- 
haltnissen, némlich nach stets gleichlanger, etwa einstiindiger Formierung 
nut 102,5 Volt. Nur Bi und W wurden nur auf die Halfte dieser Spannung 
formiert und dann die Kurven umgerechnet. 


Die einzig sichere Feststellung, die sich itber diese Kurven treffen laBt, 
ist, da sie sehr mannigfaltig sind. 
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Bei Al und Bi sind die Kurven von vornherein gleichmabig gekriimmt. 
Nirgends ist ein gerades Stiick auf ihnen zu entdecken, 

Bei Sb ist die Kurve nach einer anfanglich geringen Kriimmung iiber 
einen gewissen Bereich geradlinig. 

Bei Ta verlauft die Kurve von Null aus bis etwa 40°% der Formierungs- 
spannung durchaus geradlinig, ein Verhalten, das sich immer wieder unter 
den verschiedensten Versuchsbedingungen deutlich zeigt. 

Bei W und Zr endlich geht diese Geradlinigkeit erstaunlich weit. Bei 
Zr bis 80% und bei W sogar bis 95% der Formierungsspannung. Erst 
dariiber hinaus setzt dann plotzlich und scharf der Stromanstieg ein. Er 
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Fig. 9. 


ist in der Fig. 8 nicht mehr enthalten, weil er erst auftritt, wenn die For- 
mierungsspannung iiberschritten wird, was bei den Aufnahmen, um vollig 
frei von St6rungen zu sein, vermieden wurde. 

Van Geel?) hat fir Trockengleichrichter und Elektrolytgleichrichter 
fiir den Strom in der Sperrichtung die gemeinsame Gesetzmahigkeit 


+=. U%2 


aufgestellt. Epi Fig. 6 bis 9 zeigen, daB diese Gesetzmifigkeit vielleicht 


unter Umstanden bei Al gilt, bei den anderen Ventilmetallen dagegen 


durchaus nicht. 
V. Die Abhdngigkeit des Stromes der Oxydschicht des Ta bet konstanter 


Feldstirke von der Temperatur. Wird Tantal bis zu einer bestimmten 


1) W.Ch. van Geel, ZS. f. Phys. 69, 765, 1931. 
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Spannung bei der Temperatur 0° C einige Stunden formiert und dann die 
Stromspannungskurven bei schnellem Erhitzen als Funktion der Tem- 
peratur aufgenommen, so steigt der zu einer bestimmten Spannung im 
Reststromgebiet gehdrende Strom mit der Temperatur schnell an, wie 
Fig. 10 zeigt. 
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Wird der Logarithmus des Stromes iiber der Temperatur aufgetragen, 
so ergibt sich eine Gerade, wie Fig. 11 zeigt. Da8 diese Gerade oberhalb 
von 60° umzubiegen beginnt, riihrt lediglich daher, daB bei dieser Tem- 
peratur schon wahrend der Messung der U/J-Kurve eine Nachformierung 
d. h., eine Zunahme der Dicke der Oxydschicht einsetzt, so daB die bei 76 
und 99°C aufgenommenen Stromwerte bereits zu wesentlich dickeren 
Oxydschichten gehdren, als die bei geringeren Temperaturen auf- 
genommenen, und infolgedessen zu klein sind. Der Beweis fir die Richtig- 


keit dieser Begrimdung liegt darin, daB nach erfolgter Nachformierung . 
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bei 100°C die bei fallender Temperatur aufgenommene Kurve schon von 
100°C an geradlinig verlauft, weil jetzt die Schichtdicke konstant bleibt. 

Aus der Geradlinigkeit der logarithmischen Kurve folgt, daB der 
Strom mit der Temperatur exponentiell steigt. Die in Abschnitt VII an- 
gegebene Kurve, in der der Gesamtstrom als Funktion der Stromdichte 
in Elektronenstrom und Jonenstrom aufgespalten ist, zeigt, daB die duBerst 
geringen Stréme der Fig. 11 sowohl bei der Temperatur 0° O, als auch bereits 
etwas gréfere Strdéme bei 100°C praktisch reine Elektronenstréme sind. 
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Fig. 11. 


Fir die Widerstandstheorie folgt hieraus, da8 die Leitfaihigkeit der 
Oxydschicht exponentiell mit der Temperatur steigt. 

Fir die Elektronenablésungstheorie ergibt sich, da fir die Elektronen- 
ablésung vom Elektrolyten eine Gleichung vom Typus der Richardson- 
schen Gleichung der Glithelektronenemission mafgebend ist. 

VI. Die mazximale Formierungsgeschwindigkett der Ventilmetalle. Um 
den Formierungsstrom in Hlektronenstrom und Ionenstrom aufspalten 
zu kénnen, mu8 bekannt sein, wie schnell die Schichtdicke bei gegebener 
Stromdichte zunimmt, wenn der gesamte Strom die Schicht verstarkt, 
also kein Elektronenstrom flieBt. Man kann eine derartige Formierung 
als Formierung mit 100% Wirkungsgrad bezeichnen. 
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Die Berechnung verliuft folgendermaBen: 

Aus den bisherigen Messungen ist der Zusammenhang zwischen wahrer 
Schichtdicke und Formierungsspannung bekannt. Dieser Zusammenhang 
ist durch Kapazititsmessungen ermittelt und gilt infolgedessen zunichst 
nur fiir die bei der Kapazitaitsmessung vorhandenen Verhaltnisse. D. h., 
nach einer Formierung von etwa einer Stunde, wobei der Formierungsstrom 
auf 0,01 mA/cm? gesunken ist. 

Aus der bekannten Schichtdicke und der bekannten Zusammensetzung 
der Schicht 148t sich die erforderliche. Sauerstoffmenge und aus dieser 
nach dem Faradayschen Gesetz wiederum die erforderliche Elektrizitats- 
menge, bel gegebener Stromdichte also die’ erforderliche Zeit oder For- 
mierungsgeschwindigkeit berechnen. Diese Formierungsgeschwindigkeit laBt 
sich dann wiederum auf die normale Formierungsstromdichte von 1 mA/em? 
beziehen, gilt aber nur fir die genannte, bei der Kapazitatsmessung vor- 
handen gewesene Stromdichte von 0,01 mA/cem?. 

Nach diesem Verfahren sind die maximalen Formierungsgeschwindig- . 
keiten der Tabelle 2 in Volt/mA/Minuten berechnet. — Beispielsweise 
konnte bei Tantal bei Formierung mit 1 mA/cm? die Spannung héchstens 
um 40,65 Volt/Minute steigen (wenn die Korrektur der Tabelle 8 ver- 
nachlassigt wurde). Soll mit emer anderen Stromdichte formiert werden, 
so ist zu bedenken, da8 zu dieser bei gegebener Formierungsspannung eine 
andere Schichtdicke oder bei gegebener Schichtdicke eine andere For- 
mierungsspannung gehért. Und zwar ergibt sich der Zusammenhang 
zwischen Stromdichte und Formierungsspannung unmittelbar aus den 
U/J-Kurven der Fig.6 bis 9. Ist beispielsweise bei Ta die Stromdichte 
statt 0,01 2mA/cm?, so betragt die Spannung an einer Schicht, die bei 
0,01 mA/cm? 100 Volt aufnimmt, 126,7 Volt, die maximale Formierungs- 
geschwindigkeit ist also entsprechend gréBer. 


Tabelle 2. 
Ventilmetall Ta Bi | Sb | Zr WwW Al 
| 
0 10-7 cm/Volt . . 0,82 | 4,58 2,83 1,25 0,963 1,058 
Meee As Ts 8,27 8,65 4,07 5,67 6,84 4,0 
Gewicht 10-7 ¢°, . 6,78 39,6 11,52 7,085 6,59 4,24 
Pat a ee 80 48 64 32 48 48 
443 466 307,6 123,2 232 102,2 
on dOg Ge ie eae aaa 1,226 4,077 2,396 1,841 1,363 1,985 
Max. Volt 
AWW IE Stije og 40,65 12,2 ih 20,76 26,98 36,53 25,05 


6: Schichtdicke pro Volt Formierungsspannung, d: Dichte der Schicht, q: stéchio- 
metrisches Verhaltnis Sauerstoff : Oxyd, 9: erforderliche Sauerstoffmenge. 
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In der Tabelle3 sind die Faktoren, die sich fiir die verschiedenen 
Stromdichten auf diese Weise ergeben, zusammengestellt und zwar fir 
alle Ventilmetalle gemittelt, da die individuellen Unterschiede nicht groB 
sind und die genaue Aufnahme der U/J-Kurven bei eréBeren Strom- 
dichten in manchen Fallen sehr schwierig ist. Hiernach ergibt sich fir 
Tantal und 1 mA/cm? ein maximal méglicher Spannungsanstieg (Grad) 
von 40,65 - 1,231 = 50,1 Volt/Minute. - 


Tabelle 3... Faktor und Stromdichte. 
ee ee 


Stromdichte Faktor Stromdichte Faktor 
mA/em2 mA/em?2 
0,01 1,00 0,8 1,222 
0,1 1,127 1,0 1,231 
0,2 1,162 2,0 1,267 
0,4 1,192 4,0. 1,315 


VII. Der Wirkungsgrad der Formierung als Funktion der Stromdichte. 
Mit Hilfe dieser beiden Tabellen ist es méglich, aus der gemessenen Ge- 
schwindigkeit des Spannungsanstieges bei der Formierung den Wirkungs- 
grad der Formierung, d.h., den von den Jonen transportierten Bruchteil 
der Gesamtstré6mung und damit auch den Hlektronenstromanteil als 
Funktion von Temperatur, Stromdichte, Ventilmetall zu berechnen. 


Fir gréBere Stromdichten ist diese Bestimmung nicht sehr genau, 
weil die Feststellung der Stromspannungskurve bei konstanter Schicht- 
dicke fiir gréBere Stromdichten, wie erwahnt, sehr schwierig ist, weil beim 
Hinschalten dieser groBen Stromdichten die Schicht sofort weiter zu wachsen 
beginnt. Hin zweites Hindernis fiir sehr genaue Messungen sind die be- 
sprochenen Alterungserscheinungen. 


Fig. 12 zeigt den so ermittelten Zusammenhang zwischen Wirkungsgrad 
der Formierung und Formierungsstromdichte fir 0 und 100°C und Ta in 
0,1 aq. n Lésung von Na,B,0,, Fig. 18 fir Al in (NH,y),CO3 bei 0° C. 

Voraussetzung fiir die Giltigkeit dieser Uberlegungen ist, daB das 
Ventilmetall sich bei der Formierung im Elektrolyten nicht merklich lost. 
Diese Bedingung ist bei Ta vollkommen, bei den iibrigen Ventilmetallen 
gum Teil nur annihernd, zum Teil durchaus nicht erfillt. Je weniger sie 
erfillt ist, um so mehr sinkt die in dem betreffenden Hlektrolyten beob- 
achtete Formierungsgeschwindigkeit unter die nicht gestorte. 


Die Tabellen und Kurven zeigen, da der Wirkungsgrad mit abnehmender 
Stromdichte gegen Null konvergiert, d. h., bei geringen Stromdichten fhebt 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 73. 40 
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| 


reiner Elektronenstrom. Die Schicht wichst nicht. Mit steigender Spannung | 


nimmt der Klektronenstrom zunachst proportional der Spannung zu. Neben ~ | 


ihm beginnt sich ein Ionenstrom auszubilden. Das Sauerstoffgitter kommt 
beim Erreichen geniigend groBer Feldstirken ins Gleiten. Bei groBen 
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Feldstérken steigen sowohl Elektronen- als auch Ionenstrom beschleunigt, 
anscheinend exponentiell mit der Feldstarke an, wobel ihr Verhiltnis 
einem annihernd konstanten Wert zustrebt. 


VIII. Der Wirkungsgrad der Formierung als Funktion des Elektro- 
lyten und des Ventilmetalles. Die Tabellen 4 bis 6 zeigen die Ergebnisse der 
tiberall mit der Stromdichte 2 mA/cm? angestellten Messungen. 
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Tabelle 4. Al; 2mA/cm2; 0° C. 


raid, she SLL q 
aus gas gas ans 
EES Bie PEE LEE 
Grad | HES Grad | HBS] Grad | HES|| Grad | HES 
Elektrolyt bei g.o-c bei gf p= bei go £ bei se 2 
20 Volt |. £2 || 40 Volt | 22 || 80 Volt |, 82 || 120 Volt | | ae 
) Seg BoB Soe SSR 
| a y= op 2 & 2° & 
K,HPO,.... || 54,0 | 85,0) 54,0 | 85,0 || 42 66,2 || 39,0 | 61,4 
; elt yO pee |) (54.0 85,0 54,0 85,0 40,2 63,4 33,0 52,0 
me Na,AsO, ... | 53,0 | 83,4] 53,0 | 83,41 53,0 | 83,6] 482 | 75.9 
eH,),C0, ... 55,2 | 86,9 | 55,2 | 86,9 || 552 | 869 || 522 | 822 
KH AsO,. . . 52,8 | 83,3 || 41,4 | 65,3) 342 | 539] 274 | 4392 
i 52,2 | 82,2 || 52,2 | 82,2 || 40,2 | 63,4 || 40,2 | 63,4 
Beeler 52,0 | 82,0 | 52,0 | 82,0 || 45,0 | 70,9 || 25,0 | 39,4 
Mittel : 83,9 81,4 69,7 61,2 
Zitronensaure . 44,0 69,2 44,0 69,2 36,4 57,3 33,6 52,9 
= (NH,),Mo0,... 44.0 | 69,2 || 44,0 | 69,2] 37,8 | 59,5 || 37,4 | 58,9 
Nae Og. >. 41,0 | 64,6 | 40,4 | 63,0 — = = ee 
ReveCy, i=. Se DS. Tal. 30,0". 47,2 |!) = = = re 
me K,FeOy, ... 35,4 | 55,7 || 300 | 47,2 |) — = 25 = 
Meek. (r,0,  .-<% 30,4 | 47,8] 14,0 | 22,1 || 22,6 | 35,6 |) 226 | 35,6 
he 
: Tabelle 5. Ta; 2mA/cem?; 0° C. 
4 
3 Soe a. g = gs 
et 1 = 16 aig sa10 
Eis BSS ee Bos 
: Grad | BES|| Grad | HES Grad | 4BE|| Grad | RES 
: Elektrolyt bei foe || bei jase bei jase bei | ae - 
A 20 Volt | 2% || 60 Volt |, || 100 Volt | , 8% || 140 Volt | _ #2 
; SE 8 S28 S58 = 
—— By = E9 oe cS & 
| 
: (NH,),0:0, ... 33,0 | 32,0 || 42,3 | 41,1 || 43,5 | 42,21) 50,5 | 49,0 
Heptyls. Na .. — — 37,4 36,4 43.0 41,8 48,0 46,6 
S  Zimts. Na BG Seas aa tagonieae pe) 46.0, | 44/7 
e850, . 38,4 | 37,3] 40,0 | 388] 420 | 40,8 || 420 | 40,8 
OMA Olg sions 33,6 | 32,6 
| Na,B,0, ... | 42,0 | 408] 45,0 | 43,7] 480 | 466] 51,5 | 50,0 
ROO, Oe a)... 39,6 | 38,4 || 42,0 | 40,8 sis 
Mittel: 36,2 40,9 43,2 46,2 
, Keone eo) 51,0 49,5 54,0 52,4 55,0 53,4 60,0 58,2 
MKC 44,5 | 43,2 || 67,3 | 65,4 || 95,0 | 92,2 | 50,9 | 49,5 
7 37,3. | 36,2 || 42,2 | 41,0 |] 45,6 | 44,3] 53,5 | 52,0 
m KjSiF,. .. : 32,0 -| 81,1 || 38,4 | 37,3 || 44 49,7 || 52 50,5 
q 
4 . . - 
4 Nach ihnen ist der Wirkungsgrad der Formierung in erster Annaherung 


vom Elektrolyten wunabhingig. D.h., bei einem gegebenen Ventilmetall 
und gegebener Temperatur wird ein ganz bestimmter, vom Hlektrolyten 
40 * 
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unabhiéngiger Bruchteil des Stromes zur Ablésung von Elektronen, der 
Rest zur Ablésung von Jonen an der Grenze des Elektrolyten verwandt. 

Bei Ta scheinen nach Tabelle 5 diejenigen Elektrolyte, bei denen primiir 
an der Anode kein sauerstoffhaltiges, sondern ein anderes Anion ab- 
geschieden wird, eine groBere Formierungsgeschwindigkeit zu haben. Be- 
sonders auffallend ist die groBe Formierungsgeschwindigkeit des Ta in KCl. 

Doch kommen bei den Formiertngen gelegentlich Stérungen vor, 
deren Ursache zu finden noch nicht gelang. Plétzlich ist eine Formierungs- 
geschwindigkeit einmal ganz aubergewohnlich gering, wiihrend eine sofortige 
Wiederholung der Messung unter anscheinend ganz gleichen Bedingungen 
wieder die normale Formierungsgeschwindigkeit ergibt. Unter den zu den 
Messungen benutzten fimf Tantalstaben war es besonders einer, der ohne 
ersichtlichen Grund zu solchen Stérungen neigte. 

DaB in einer friiheren Untersuchung des einen von uns diese Un- 
abhangigkeit der Formierungsgeschwindigkeit vom Hlektrolyten nicht ge- 
funden wurde, hat seinen Grund darin, dali damals kurz nach der ersten 
Reindarstellung des Ta mit drei gesinterten kurzen Ta-Staben von 1 mm 
Durchmesser Hunderte von Versuchen durchgefiihrt werden muBten. In- 
folgedessen erlaubte die zur Verfiigung stehende Materialmenge nicht, die 
Oberfliche nach jedem Versuch so griindlich von Oxyd zu befreien und 
neu zu polieren, wie es fiir eine genaue Messung der Formierungsgeschwindig- 
keit nétig gewesen wire, zumal diese nicht das Ziel der Untersuchungen 
bildete, sondern nur nebenbei mitgeteilt wurde. 
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(Aus dem Technisch-physikalischen Institut der Universitat Jena.) 


Uber einen Effekt, den ferromagnetische Stoffe 
im elektromagnetischen Wechselfelde zeigen. 
Von A. Esau und H. Kortum in Jena. 


Mit 14 Abbildungen. (Hingegangen am 16. November 1931.) 


Unsere Untersuchungen itiber den Hinflub, den konstante und periodisch 
veranderliche Magnetfelder auf die Werkstoffdampfung ferromagnetischer 
Stoffe bei Torsionsschwingungen ausiiben, haben zu der Entdeckung einer 
Erscheinung gefithrt, die andeutungsweise bereits bei der Veréffentlichung . 
jener Versuche+) erwihnt worden ist und iiber die im folgenden ausfithrlich 
berichtet werden soll. 

Versuchsanordnung. Durch Fig.1 ist die Schwingunesprifmaschine 
schematisch dargestellt, die in einer friiheren Arbeit?) ausfithrlich be- 
schrieben worden ist. Zwischen einem groBen und einem kleinen Tragheits- 
“moment T bzw. t ist em kreiszylindrischer Stab S 

mit der Lange J und dem Durchmesser d eingespannt. 
Um den Stab ist zentrisch eine Magnetisierungs- 
spule Sp angebracht. Das kleine Tragheitsmoment ¢ 
ist als Anker ausgebildet und steht in einem horizon- 
talen Winkel zu den beiden Polschuhen P, die mit 
einer Magnetwicklung versehen sind. Werden die 
Magnetpole vom Wechselstromgenerator I gespeist, 
dessen Frequenz mit der Halfte der Higenfrequenz 
des mechanischen Systems ibereinstimmt, dann 


Fig. 1. Schematische 


Darciollane er wird t bei jedem Stromwechsel ein Drehimpuls erteilt 
Poh MgEn es: und dadureh das mechanische System zu Torsions- 
priifmaschine. 


schwingungen angeregt. Nach Abschaltung der Er- 

regung klingen diese Schwingungen frei aus und die photographisch auf- 

gezeichnete Abklingkurve dient dann zur Ermittlung des Dampfungs- 
dekrementes 9 als Funktion der Randverformung 4p. 

Die Frequenz des mechanischen Gebildes wird durch Zeitmarken 

bestimmt, die mit Hilfe von Stimmgabelunterbrecher und Leuchtroéhrehen 


1) Erscheint demnachst in der ,,Forschune“*, ZS. f. techn. Mechanik u. 
Thermodyn. Vorgetragen auf der Schwingungstagung des Vereins deutscher 
Ingenieure in Miinchen, Pfingsten 1981. 

*) H. Kortum, ZS. f. techn. Mechanik u. Thermodyn. 1, 297, 1930. 
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und diese mit den Zeitmarken der Stimmgabel verglichen wurden. 
mit dieser Methode erreichte Fehlergrenze betrug 0,2°%. 
Die einzelnen Untersuchungen wurden an verschiedenen Stiben vor- 
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auf dem Filmstreifen aufgezeichnet werden. Die Frequenz des zur Mag- 
netisierung verwandten Wechselstromes (Generator II) wurde auf zwei 
verschiedene Arten ermittelt, indem entweder mit einem Tourenzihler die 
Umdrehungszahl des Generators II gemessen wurde — diese Methode 
ergab eine Genauigkeit von héchstens 1% — oder, wenn gréBere Genauig- 
keit erforderlich war, indem mit einer zweiten Leuchtrdhre Zeitmarken 
von der Frequenz des Wechselstromes “auf den Filmstreifen aufgezeichnet 


Die 


genommen, die zwar alle aus gleichem Material: ,,Heraeus-Reinnickel« 
gearbeitet waren, untereinander aber doch kleine quantitative Abweichungen 
ergaben. Die Stabe sind daher laufend numeriert worden. Die Dimensionen 
der verwandten Magnetisierungsspulen sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 
Die angegebenen Feldstarken sind die maximalen Feldstirken in der Spulen- 
mitte und nach der bekannten Formel aus der Stromstirke berechnet 
worden, die mit geeichten Hitzdrahtinstrumenten gemessen wurde. 


4 Tabelle 1. Dimensionen der Spulen. 
Spulen-|} Spulenlange a _Gesamt- gee Feldetiriee/dand 
Nr. windungszahl |” indunes: ae 
lem r;, em zahl/em (¢ in Amp.) 
‘ I 0,6 1,1 302 503 166,5 - 7 Gaub 
UE 1,6 Thal 360 225 166,5-7 , 
il 2,6 itl 590 227 PAKS | Oi) 
: IV 38,6 iat 811 225 2a a, 
V 4,3 1 978 227 208 3% » 
VI 4,7 ipl 1065 227 208) a 
} Vil 5,1 iil 1149 225 250 mes) ie, 


Die Werkstoffdémpfung von Nickel wnter dem Hinflup 
Fig. 2 zeigt das Verhalten der Werkstoffdampfung des 


magnetisierung. 


emer Wechsel- 


Nickelstabes Nr. 1 (J = 3 em, d = 0,96 cm) bei einer mechanischen Frequenz 
von 80 Hertz unter dem Hinflu8 einer Wechselmagnetisierung von 168 Hertz 


(Spule 2). 


Danach nimmt die Dampfung bis zu emem Maximum zu, um 


dann mit wachsender Feldstirke schnell abzunehmen und schlieblich von 
einer gewissen Feldstiirke an bei bestimmten Verformungen zu verschwinden, 
d.h. das System schwingt mit einer Amplitude, die dieser Verformung 
entspricht, ungedimpft weiter. Daf das magnetische Wechselfeld die zur 
Uberwindung der mechanischen Widerstande notige Energie liefert, ist 
bierbei wohl selbstverstandlich. Nach der Theorie der erzwungenen Schwin- 
gungen wire nun zu erwarten gewesen, da die mechanischen Schwingungen 
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: 


auch mit der Frequenz der erregenden Kraft stattfinden wirden. Messungen 


ergaben aber, daB die Frequenz der so erregten Schwingungen des me- 
chanischen Systems bis auf 0,3°% mit seiner Higenfrequenz tibereinstimmte. 
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5 Fig. 2. 


Werkstoffdimpfung des Nickels unter dem Hinfluf einer Wechselmagnetisierung. 


(Mechanische Frequenz: 80 Hertz, magnetische Frequenz: 168 Hertz.) 
Kurve 1—> 0Gau8. Kurve 2—> 16,7Gau8. Kurve 3 — 50,0 GauB8. 
Kurve 4 — 116,5 Gaui Kurve 5 — 250,0 Gaus. 
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Fig. 3. Frequenzkurve des Effekts bei einer mechanischen 
Frequenz yon 80 Hertz. (Omax = 250 GanB.) 


Da der Schnitt der Dampfungskurve mit der Abszissenachse es wahr- 
scheinlich machte, daB die Dimpfung fir Verformungen unterhalb des 
Schnittpunktes negativ wird, war zu erwarten, da unter gleichen Ver- 
hiltnissen wie in Fig. 2, also bei einer Wechselmagnetisierung von 168 Hertz 
und einer Feldstérke von 116,5 bzw. 250 GauB eine Erregung in der Higen- 


frequenz bis zu yg = 0,8-10-* baw. 6,4-10~ stattfinden wiirde. 
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Versuch bestiitigte diese Annahme: Das mechanische System wurde tat- 
sichlich bis zu diesen Amplituden erregt. Anderungen der magnetischen 
Frequenz nach kleineren und gréferen Werten zeigten dabei, daB die Am- 
plitude der so erregten Schwingungen nur in weiten Grenzen von der Frequenz 
des Wechselstromes abhiingt; die Frequenz dieser Schwingungen dagegen 
blieb von der Frequenz des Wechselstromes innerhalb der Fehlergrenze 
unabhangig, 4 

_ Bei einer Magnetisierung von 250 GauB ergab sich eine Frequenz- 
abhangigkeit, wie sie in Fig. 3 dargestellt ist; solche Frequenzabhangigkeits- 
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Fig. 4. Frequenzkurven des Effektes bei verschiedener Spulenlinge 
(siehe Tabelle 1) und gleicher maximaler Feldstirke in der Spulen- 
mitte (Qpax = 250 Gaus); mechanische Frequenz: 82,5 Hertz. 
Kurve 1 Spule Il. Kurve 2 SpuleII. Kurve3 Spule IV. 
Kurve 4 Spule VI. Kurve 5 Spule VII. 


_kurven werden wir im folgenden kurz als ,,Frequenzkurven“ des Effekts 


bezeichnen. Nach Fig. 8 tritt also der Hffekt erst in Erscheinung, wenn die 
Magnetisierungsfrequenz die mechanische Higenfrequenz tiberschritten hat, 
er steigt dann schnell bis zu einem Maximum an, das in diesem Falle ungefihr 
bei 140 Hertz erreicht ist, um dann langsam wieder abzunehmen. Die 
Amplitude wurde auch hier wie bei den Dampfungsmessungen aus dem 
Registrierfilm ermittelt. 
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Abhingigkeit des Effekts von der Homogenitat des Feldes. Da das Feld 
bei der bisher verwandten Magnetisierungsspule (II) sehr inhomogen ist, 
war das Ziel der nichsten Untersuchung, die Beobachtung des Hffekts in 
Feldern von gréSerer Homogenitit. Es wurde zu diesem Zweck ein neuer 
Stab Nr. 2 angefertigt mit dem gleichen Pritfteil (1 = 3 em und d = 0,96 cm), 
jedoch mit einer Verlangerung von der Linge 3,5cm und der Dicke des 
Einspannkopfes (1,8cm), um die Anbringung langerer Spulen zu er- 
moglichen; die mechanische Higenfrequenz betrug in diesem Falle 82,5 Hertz. 
Das Ergebnis ist in Fig. 4 dargestellt. Der Effekt ist fir diesen Stab bei 
gleicher Magnetisierungsspule wie zuvor etwas kleiner als der Stab Nr. 1. 
Aus Fig. 4 geht deutlich hervor, daB der Effekt mit zamehmender Homogenitat 
des Feldes bei gleicher Feldstirke in der Spulenmitte (250 GauB) groBer 
wird und da8 gleichzeitig eme Verschiebung des Maximums nach héheren 
Frequenzen eintritt. . 

Die Frequenzabhingigkeit des Effekts bet verschiedenen Exgenfrequenzen 
des mechanischen Systems. Zu den folgenden Versuchen wurde Stab Nr. 8 
(l = 6 cm, d = 0,96 cm) und Spule VI verwandt, da bei diesen Dimensionen 
die Befestigung der Spule besser auszufiihren und vor allem die Anbringung 
eines Thermoelementes zur Messung der Stabtemperatur moglich war. 
Durch stufenweise Anderung des Trigheitsmoments der Masse t¢ sind wir 
in der Lage, die Higenfrequenz des mechanischen Schwingungsgebildes 
in weiten Grenzen zu verindern. Da die Intensitét des Effekts sehr 
empfindlich auf eine Vergré8erung der Dampfung des mechanischen Systems 
reagiert, ist es unbedingt notwendig, daB die 4uBeren Verluste immer ver- 
schwindend klein bleiben. Die Erfillung dieser Forderung kann nur da- 
durch kontrolliert werden, daf die Dampfung bei allen angewandten Fre- 
quenzen auf mechanischem Wege mit Hilfe des Generators I ermittelt 
wird. Das Tragheitsmoment mufte daher in allen Fallen als Anker aus- 
gebildet werden, um eine mechanische Antriebsméglichkeit zu erhalten. 
Fiir Frequenzen von 40 bis 80 Hertz reichte der gebriuchlichet) Anker 
mit aufschraubbaren Zusatzmassen aus. Fir héhere Frequenzen wurden 
kleinere Ankerteile zu verschiedenen Traigheitsmomenten zusammen- 
gesetzt. So wurde beispielsweise mit dem kleinsten Trigheitsmoment, 
das zum Teil aus Duralumin bestand, eine Frequenz von etwa 400 Hertz 
erreicht. 

Das Zusammenschrauben der Ankerteile mubte sorgfaltig in der Dreh- 
bank vorgenommen werden, um diese mit der Stabachse und der Lager- 
spitze genau zu zentrieren, da sonst durch Unbalance der Masse leicht 
Biegeschwingungen und VergréBerung der auberen Verluste verursacht 
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werden kénnen, wie durch einen Versuch mit schlecht zentriertem Anker 
leicht nachgewiesen werden konnte. Die Dampfung war bei den Anderungen 
von 40 bis 245 Hertz fiir alle Frequenzen gleich. Durch diesen Versuch 
ist damit, wie bereits fiir andere reine Stoffe (Hisen, Stahl und Kupfer) 
in einer fritheren Arbeit+) in dem Frequenzintervall von 50 bis 100 Hertz 
nachgewiesen wurde, nun auch fiir Nickel eine Frequenzunabhangigkeit 
der Dampfung innerhalb der Fehlergrenze von weniger als 1% in dem 
Frequenzintervall von 40 bis 245 Hertz nachgewiesen. Bei 400 Hertz war 
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Fig. 5. 
Anschwingkurven des Effektes bei verschiedenen Magnetisierungs- 
frequenzen und einer mechanischen Frequenz yon 79,2 Hertz 
(max = 310 Gaus). 


Magnetisierungs- < Magnetisierungs- 
Kurve | ” frequenz Kurye ” frequenz 
at 100 Hertz 4 400 Hertz 
2 10a 5 450, 
3 300, 


[Fiir Kurve 5 gilt obere Abszissenteilung.] 


eine mechanische Anregung nicht mehr mdglich, weil diese Frequenz nur 
noch ohne Ankerteil, also lediglich mit zwei Hinspannplatten, zu er- 
reichen war. 

Vor der Bestimmung der Frequenzabhangigkeit des Effekts haben wir 


‘uns tiber die Anschwingzeiten orientiert. Hs wurde dazu die Anschwing- 


kurve, d. h. die Amplitude als Funktion der Zeit bestimmt, wobei die Zeit 
von dem Moment des Stromschlusses an gezihlt wird. Fig. 5 zeigt diese 
Anschwingkurven fir verschiedene Magnetisierungsfrequenzen bei einer 
mechanischen Higenfrequenz von 79,2 Hertz. Hs geht daraus hervor, daf 


1) H. Kortum, a.a. O. 
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die Zeit bis zur Erreichung des Maximums um so gréBer ist, je kleiner der 
Effekt ist. Nach Erreichung des Maximums geht die Amplitude in den 
meisten Fallen langsam wieder zuriick. Die Erwarmung scheint nur zum 
Teil die Ursache dieser Erscheinung zu sein, da in eimigen Fallen, in denen 
sie eher kleiner war, eine schnellere Abnahme beobachtet werden konnte. 
Doch bedarf diese Angelegenheit noch einer besonderen Untersuchung. 
Bei den weiteren Messungen wurde das Maximum des Effekts dadurch 
bestimmt, daB lediglich der Teil des Anschwingvorganges registriert wurde, 
in dem dies Maximum enthalten ist. 

Bei der Bestimmung der Frequenzkurven des Effekts wurde weiter 
die Tatsache beobachtet, da® unter sonst gleichen Umstinden erst nach 
wiederholter Hinwirkung der Effekt seine gréBte Intensitat erreicht. Hrst 
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Fig. 6. Frequenzkurven des Effektes bei einer mechanischen Frequenz 
von 50 Hertz und mehrmaliger Kinwirkung des Effekts (Oy,4x = 310 GauB). 
Kurve 1, erster Versuch 


Kurve 2, 0 nach 16 Stunden 
weiteren 24 
Kurve 3 { x ‘ d 48 a 


nach der dritten oder vierten Aufnahme der gleichen Frequenzkurve war 
keine weitere Zunahme des Effekts mehr zu beobachten. Dieser Vorgang 
wiederholte sich bei jeder neuen mechanischen Eigenfrequenz, auch wenn 
diese vorher schon einmal angewandt worden war. Fiir die mechanische 
Frequenz von 50 Hertz ist dies Verhalten in Fig. 6 dargestellt. Die Pausen 
zwischen den einzelnen Versuchen betrugen hier jedesmal etwa einen Tag, 
andere Versuche aber zeigten, da schon Pausen von viel kirzerer Dauer 
geniigen, um diese Erscheinung hervorzurufen. 

Vor der Bestimmung der Frequenzkurven bestand nun noch die Frage, 
bei welcher Feldstiirke diese vorzunehmen sei. Es wurde daher die Ab- 
hangigkeit des Hffekts von der Feldstirke bei einer mechanischen Kigen- 
frequenz von 80 Hertz und einer Magnetisierungsfrequenz von 200 Hertz 
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bestimmt. Es ergab sich danach ein Maximum bei 810 Gau8. Bei eroBeren 
Feldstarken trat wieder eine Abnahme ein, die wir zunichst lediglich als 
eine Folge der stirkeren Erwairmung ansahen, da bei anderen Versuchen 
eime Verkleinerung des Effekts durch Temperaturerhdhung klar in Er- 
scheinung trat. Wir nahmen daher die Frequenzkurven fir alle mechanischen 
Frequenzen bei einer Feldstirke von 810 GauB auf. In Fig.7 sind diese 
Frequenzkurven dargestellt. Da aus dieser alle Hinzelheiten hervorgehen, 
geniigt es zu bemerken,*daS,danach zwischen den mechanischen Higen- 


frequenzen 80 und 245 Hertz ein Maximum des Effekts als Funktion der 
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Fig. 7. Frequenzkurven des Effektes fiir verschiedene mechanische Frequenzen 


; (Smax = 310 GauB). 
ra Mechanische Mechanische 
Kaurve Frequenz Kurve Frequenz 
1 42,5 Hertz 4 80 Hertz 
2 BOs 5 Ws 
3 62 ee 6 np s 


mechanischen Higenfrequenz zu liegen scheint. Die Temperaturerhéhung 
betrug bei diesen Versuchen nur einige Grad (bis 5°C), da bei der guten 
Leitfahigkeit des Nickels die Warme schnell an die umgebenden Massen 


-abgegeben wird. 


Anderung der Werkstoffddémpfung unter dem HinfluB des Hffekts. Bei 
der mechanischen Frequenz 80 Hertz wurden gleichzeitig eingehende Ver- 
suche angestellt tiber das Verhalten der Werkstoffdampfung des Nickel- 
stabes unter dem Hinflu8 des Hffekts. Dazu wurde der Wechselstrom II 
nach Erreichung der jeweiligen Maximalamplitude des Hffekts abgeschaltet, 
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die Abklingkurve der freien mechanischen Schwingungen registriert und 
daraus die Dampfung als Funktion der Amplitude ermittelt (Fig. 8). Hs 
zeigt sich, daB keine Dampfungskurve mit der ursprimglichen Dampfung, 
d. h. der bei rein mechanischer Erregung erhaltenen, tibereinstimmte, und 
daB diese Dampfungskurven je nach der Magnetisierungsirequenz unter- 
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Fig. 8. Anderung der Werkstoffdimpfung unter dem Einfiuf des Effektes 
bei verschiedenen Magnetisierungsfrequenzen (mechan. Frequ. = 79,2 Hertz). 
Kurve 1. 0 Gau8, elektromagnetisch 
» 2 810 , , 100 Hertz magnetische Frequenz 
2'. AnchlieBend an 100 Hertz elektromagnetisch 
» 2. Nach einer Minute elektromagnetisch 
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einander sehr verschieden sind. Als eimfache Regel ist zu erkennen, daB 
Magnetisierungsfrequenzen, die einen starken Effekt hervorrufen, eine Ver- 
kleinerung der Dampfung, und umgekehrt Frequenzen mit kleinem Effekt 
eine VergroBerung der Dampfung zur Folge haben. Diese Regel bestatigte 
sich auch bei allen anderen mechanischen Higenfrequenzen. Hs sei noch 
bemerkt, daB die Krwaérmung, soweit bei diesen Versuchen eine solche 
auftrat, auf die Dampfung nur geringen HinfluB hatte. Merkliche Dampfungs- 
anderungen traten erst bei TemperaturerhOhungen von mehr als 10°C in 
Erscheinung. Um festzustellen, wie lange diese Dampfungsinderungen 
als Folge der Hffektschwingungen bestehen bleiben, wurde anschlieBend 
eine Dampfungskurve in normaler Weise mit Generator I bestimmt. Hs 
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zeigte sich dabei, wie auch aus Fig. 8 (Kurve 2, 2’ und 2”) hervorgeht, daB 
die Dampfung nach ungefiihr einer Minute dem ursprimglichen Wert schon 
sehr nahekommt. Der Effekt verursacht demnach im Innern des Stabes 
Anderungen, die nach Abschalten der Wechselmagnetisierung zwar ver- 
hiltnismiBig schnell, aber doch langsamer als die auBere Amplitude ab- 
klingen. 
Der Effekt bei gleichzeitigem Auftreten von M. agnetostriktionsschwingungen. 
Bei der mechanischen Torsionsfrequenz von 62,5 Hertz lag die Frequenz 
der Lingsschwingungen des mechanischen Systems bei etwa 1000 Hertz. 
Hs traten daher bei Magne- 
tisierungsfrequenzen von 
250 und 500 Hertz neben oe Oe , 
den Torsionsschwingungen 
von 62,5 Hertz noch Ma- ~ 
gnetostriktionsschwin- 2 
gungen von etwa 1000 Hertz | 
aut, die sich durch kraftige 
akustische Ausstrahlung 2 
bemerkbar machten und 
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wurde. Es wurde unter- Anschwingkurven (1 bis 5) und Frequenzkurve (6) in 
: _ der Nahe des Magnetostriktionstones (etwa 1000 Hertz). 
sucht, ob diese Magneto Mechanische Frequenz: 62,5 Hertz; 9 = 310 GauBb. 


striktionsschwingungen 


max 


E . Magnetisierungs- Magnetisierungs- 
einen merkbaren HinfluB Kurve frequenz 3 Kurve frequenz 
auf den Effekt haben. Es 

: 6 5 il 230 Hertz 4 260 Hertz 
ergab sich eine Verkleine- 2 240 5 270, 
3 50 


rung der Anschwingzeit 
und eine Zunahme der maximalen Amplitude des Hffekts in der Nahe 
von 250 Hertz, wie aus Fig. 9 hervorgeht. 

Nach Bestimmung der Kurve6 in Fig. 7 wurde versucht, den Stab 
ohne die Masse t, also lediglich mit dem Einspannkopf als Tragheitsmoment 
zu Schwingungen zu bringen. Bis zu einer Magnetisierungsfrequenz von 
1200 Hertz trat keine Erregung em. Das war nicht verwunderlich, denn 
eine nachtragliche anniihernde Berechnung ergab, dafi die Higenfrequenz 
unter diesen Umstinden gréBer als 2000 Hertz sein wiirde. Bei diesen 
Versuchen war die Erwarmung des Stabes leider so gro, daB eine zeit- 
weilige Erniedrigung der Dampfung eintrat, die allerdings nach einigen 
Tagen und wiederholter Schwingungsbeanspruchung langsam wieder ver- 
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schwand. Gleichzeitig war durch diesen TemperatureinfluB der absolute 
Betrag des Effekts verkleinert worden. Diese Anderung blieb jedoch im 
Gegensatz zu den Dampfungsanderungen auch nach langerer Zeit bestehen. 
Dies ist der Grund, warum bei den folgenden Untersuchungen, die mit 
dem gleichen Stabe Nr. 3 ausgefithrt wurden, der absolute Betrag des Hires 
etwas kleiner ausgefallen ist. 

Abhingigkeit des Effekts von der Feldstirke des magnetischen Wechsel- 
feldes. Bei weiteren Versuchen stellte sich ferner heraus, dal die Ab- 
hingigkeit von der Feld- 
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lich stirkeren Feldstarken 
erreicht als bei kleineren. Hs scheint auch die bereits ausgesprochene 
Vermutung, daB fiir die Abnahme in stirkeren Feldern die starkere 
Krwirmung verantwortlich ist, nicht erfillt zu sein, sondern die Ab- 
nahme scheint eine tatsichliche Higenschaft des Effekts zu sein. In 
Fig. 12 ist die Feldstirke, fir die das Maximum des Hffekts erreicht wird, 
als Funktion der Magnetisierungsfrequenzen fiir alle angewandten me- 
chanischen Higenfrequenzen dargestellt. Wenn man nun nach dem Gesamt- 
ergebnis als Frequenzkurven des Hiffekts die fiir jede magnetische Frequenz 
erreichten maximalen Werte einzeichnet, so erhailt man Fig. 18. Die Werte 
fir 810 GauB sind fir diese Versuchsreihe ebenfalls gestrichelt eingezeichnet, 
sie stimmen qualitativ mit dem bereits friiher gewonnenen Ergebnis iiberein, 
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Die Erklaérung fiir den quantitativen Unterschied ist im vorigen Abschnitt 
gegeben worden. Nach Fig. 18 ist ein Maximum des Effekts bei einer 
mechanischen Frequenz zwischen 183 und 894 Hertz vorhanden. 


J 
: [ Se 
Zz 
4 6 ‘ 

Ry 
; < 
| t, 5 S 
! ee TE ioe 

i Ee 7 
O70 200 30 Wo 500 

, 5 Gouh 


Fig. 11. Abhingigkeit des Effekts yon der Feldstiirke 
des Wechselfeldes bei verschiedenen Magnetisierungs- 
frequenzen. (Mechanische Frequenz = 42,5 Hertz.) 
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Fig. 12. Die Magnetisierungsfeldstarke als Funktion der Magnetisierungsfrequenz 
fiir yerschiedene mechanische Frequenzen. 
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Kurvye Frequenz Kurye | Frequenz 
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Torsionsschwingungen bei Resonanz zwischen dem magnetischen W echsel- 
feld und der mechamischen Higenfrequenz. Wahrend bei allen vorhergehenden 
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Versuchen die Magnetisierungsfrequenz gréBer war als die Kigenfrequenz, 
soll im folgenden noch kurz eine Anregung der Torsionsschwingungen mit 
Hilfe eines resonierenden longitudinalen Wechselfeldes erwihnt werden. 
Diese Anregung ist nicht unbekannt und wurde schon von verschiedenen 
Seiten zur Erregung von Torsionsschwingungen verwandt. Diese Art von 
Schwingungen, die wir mit Schwingungen erster Art bezeichnen wollen, 
ist grundverschieden von denen, die durch den beschriebenen Effekt hervor-_ 
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Magnenserungsreguen2 i Herr 


Frequenzkurven des Effektes fiir die jeweiligen Hodchstwerte bei verschiedenen 
Magnetisierungs- und mechanischen Frequenzen. Kurye: 1, 2, 3, 4, 5 —» Intensitat des 
Effektes bei der jeweiligen optimalen Feldstirke. Kurve: 1’, 2’, 3’, 4’, 5’ —» Intensitiét des 

Effektes bei einer Feldstirke 5,,,, = 310 Gaub. 


Fig. 13. 


Mechanische | Mechanische 
Kurye Frequenz Kurve | Frequenz 
a = 7 
1 und 1’ 42.5 Hertz 4und 4’ || 252 Hertz 
oa 45 BO.) fa Bon 20808: 
re ee ete cae om 


gerufen werden, die wir im folgenden zum Unterschied mit Schwingungen 
zweiter Art bezeichnen werden. Die Schwingungen erster Art verhalten 
sich so, wie es die Theorie der erzwungenen Schwingungen verlangt, ihre 
Frequenz stimmt mit der erregenden Kraft, also der des Wechselstromes, 
tiberein, und ihre Amplitude wird bestimmt durch die Dampfung des me- 
chanischen Systems. Diese Schwingungen stellen also an und fir sich kein 
Phanomen dar, obwohl fir ihre Erklirung bis heute noch nichts Be- 
friedigendes gegeben worden ist. Ks sei noch bemerkt, da die Schwingungen 
erster Art auch dann, aber weniger stark, wieder auftreten, wenn die Frequenz 
des Wechselstromes gleich der doppelten Torsionsfrequenz ist. 
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Die Versuche zeigten, dab die Amplitude der Schwingungen erster 
Art noch in viel héherem Mafe von der mechanischen Higenfrequenz ab- 
hangt als die Frequenzkurven der Schwingungen zweiter Art; und zwar 
scheint es, daB die Schwingungen erster Art fiir die gleiche Frequenz ein 
Maximum besitzen wie die Schwingungen zweiter Art. In Tabelle 2 sind 
die Amplituden, die bei einer Feldstairke von 810 GauB fiir verschiedene 
mechanische Eigenfrequenzen erreicht? wurden, eingetragen. Fir alle 
mechanischen Frequenzen klejner als 133 Hertz war die Amplitude der 
Schwingungen erster Art sehr klein. In der Nahe von 800 Hertz scheint 
nach der Tabelle 2 em Maximum vorhanden zu sein. 


Tabelle2. Die Maximalamplitude ber Resonanz zwischen dem magnetischen 
Wechselfeld wnd der mechanischen Torsionsfrequenzg (Hmax = 310 Gau8). 


Mechanische aero 
Hisepirequen @ieceenen Yo) 
80 Hertz 0,12 - 10-4 
133 ” 1,04 rlOm 
252, 10,4 - 10-4 
oll: 5 11:2 .10-4 
397 y |S, 0.87.40 


Bei magnetischen Frequenzen, die etwas gréBer sind als die Higen- 
frequenz des mechanischen Systems, tritt eine Uberlagerung der beiden 
Schwingungsarten ein, die sich in einer Schwebung zwischen der Higen- 
frequenz und der erzwungenen Frequenz auBert. Bei der Ausmessung 
der Schwebungszahl ergab sich eine noch nicht erklarte Erscheinung, 
nimlich daB genau die doppelte Anzahl von Schwebungen auftritt, als 
die Differenz zwischen den beiden Frequenzen betragt. Hine ahnliche 
Uberlagerung trat auch ein, wenn aufer durch den Effekt der Stab auch 
noch durch den Generator I zu Schwingungen angeregt wird, deren Frequenz 
von der Higenfrequenz verschieden ist. In diesem Falle tritt aber eine 
Schwebungszahl auf, die der Differenz der beiden Frequenzen entspricht. 
In Fig. 14 ist das Oszillogramm solcher Schwebungen zwischen dem Effekt 
bei einer Higenfrequenz von 80 Hertz und erzwungenen Schwingungen von 
100 Hertz wiedergegeben. In der Figur stellt (1) die Amplitude des un- 
gestorten Effekts dar, bei (2) ist eine kleine Amplitude mit 100 Hertz 
itberlagert, die Schwebungszahl betragt 20 pro Sekunde. Die Amplitude 
des Effekts wird durch diese Stérung, wie ohne weiteres zu sehen ist, er- 
heblich verkleinert. Mit zunehmender Amplitude der erzwungenen Schwin- 
gungen wird der Effekt immer kleiner, bei (8) sind die Amplituden der 
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Schwebungen zwischen dem Effekt bei einer mechanischen Frequenz von 80 Hertz und einer erzwungenen Schwingung von 100 Hertz. 


14. 


Fig. 


beiden Schwingungen gleich, bei (4) ist der 
Effekt fast ganz verschwunden, und die 
Frequenz der Schwingungen hetragt jetzt 
100 Hertz. 

Der Versuch, eine Resonanzkurve mit 
Hilfe der Schwingungen erster Art auf- 


zunehmen — was natiirlich nur fiir den Ast 


der Frequenzen, klemer als die Higen- 
frequenz, moglich ist —, scheiterte daran, 
da zum Teil durch die Erwarmung, viel- 
leicht zum Teil aber auch durch die 
Wechselmagnetisierung itiberhaupt, die 
Higenfrequenz wihrend des Versuchs sinkt. 
Es konnte so z. B. erreicht werden, dah 
infolge des. Absinkens der Higenfrequenz 
bei festgehaltener Wechselstromfrequenz, 
die einige Hertz kleiner war als die Higen- 
frequenz, diese langsam in die Wechsel- 
stromfrequenz hinein- und sogar iiber sie 
hinausging, so da’ die Amplitude bei kon- 
stanter Frequenz eine Resonanzkurve durch- 
lef. Bei schnellem Hindurchgehen der 
Wechselfrequenz durch die Resonanz bleibt 
die Eigenfrequenz zwar ungefaihr erhalten, 
die erreichte Amplitude stellt im diesem 
Falle aber nicht die erreichbare Maximal- 
amplitude dar. Zu beobachten war auber- 
dem noch, dai auch in diesem Falle nach 
Uberschreiten der Resonanz die Higen- 
frequenz des Systems plétzlich um einen 
kleinen Betrag fallt, wie am besten mit 
Hilfe der Schwebungszahl, der genau re- 
gistrierten Frequenz des Wechselstromes 
und der Tatsache der doppelten Schwe- 
bungszahl, die vorher durch viele Versuche 
einwandfrei festgestellt worden war, nach- 
gewiesen werden konnte. Da dieser Fre- 
quenzabfall mit wachsender magnetischer 
Frequenz wieder verschwindet, ist es wahr- 
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scheinlich, daf er nur als eine Folge der Wechselmagnetisierung anzu- 
sprechen ist. 

Was nun die Erklirungsméglichkeiten fiir die Schwingungen zweiter 
Art anbetrifft, so kénnten nach unserer Meinung alle diejenigen Effekte, 
die eine Torsionsdeformation oder einen Drehimpuls durch longitudinale 
Magnetisierung zur Folge haben, wie der Wiedemanneffekt bzw. der Einstein- 
de Haas-Effekt, zum Teil vielleicht eine Erklarung fiir die Schwingungen 
erster Art abgeben, weil bei diesen die Frequenz der erzeugten Schwingungen 
mit der Higenfrequenz iibereinstimmt. Fir die Schwingungen zweiter 
Art aber scheitern diese Erklarungen an der tiberraschenden Tatsache, dab 
die Frequenz dieser Schwingungen immer in engen Grenzen gleich der 
mechanischen Higenfrequenz bleibt, und zwar vollig unabhingig von der 
Frequenz der erregenden Kraft, und dai die Frequenz des Wechselstromes, 
fir die der Effekt ein Maximum besitzt, in keiner unmittelbaren Be- 
ziehung zur Higenfrequenz des mechanischen Systems steht. Wir sind 
daher der Ansicht, da der Effekt im Wesen des Ferromagnetismus 
begriindet ist und wahrscheinlich neue Aufschliisse auf diesem Gebiete 
geben wird. 

Erwahnt sei noch, dai das magnetische Erdfeld auf die Entstehung 
der Schwingungen zweiter Art nicht von ausschlaggebender Bedeutung 
zu sein scheint, weil zusiitzlich, in welcher Richtung auch immer, angebrachte 
konstante Magnetfelder keinen merklichen Hinflu8 auf den Effekt aus- 
iibten und der Stab auch in jeder Richtung zum Erdfelde mit gleicher 
Amplitude schwang. Da der Effekt am groBten war bei méglichst guter 
Zentrierung der Spule — bei Schiefstellung um etwa 5° gegen die Stab- 
achse wurde der Effekt um etwa 2% kleiner —, scheint die longitudinale 
Komponente des magnetischen Wechselfeldes der ausschlaggebende Faktor 
fiy den Effekt zu sein. 

Der Effekt wurde auBer an Nickel noch in etwa gleichem Mabe an 
einem vergiiteten Chromnickelstahl VCN3;") und an dem rostfreien Krupp- 
stahl VIM (Zeiss) in kleinerem Male festgestellt. Quantitative Unter- 
suchungen an diesen Werkstoffen sind noch im Gange. Die Untersuchung 
der Werkstoffdimpfung im magnetischen Wechselfelde hat aber gezeigt, 
daB sich alle Stoffe beziiglich ihrer Dampfungsinderung qualitativ gleich 
verhalten, daB die Dampfungsabnahme in starken Feldern unter gewissen 
Bedingungen bei allen Stoffen gréBer ist als die Abnahme im Gleich- 
stromfelde, und dai die Dampfungsabnahme nur bei den drei angegebenen 


1) Siehe Werkstoffhandbuch, Stahl und Hisen, Heft 11, 8. 4, Diisseldorf 1922. 
Al * 
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Stoffen bis zur Erscheinung der negativen Dampfung geht. Daraus lant 
sich schlieBen, daB der Effekt eine allgemeine Eigenschaft aller ferro- 
magnetischen Stoffe ist, dab er sich bei den meisten Stoffen aber nur durch 
eme mehr oder weniger starke Hntdimpfung des mechanischen Systems 
bemerkbar macht. 


Zusammenfassung. 1. Es wird ittber einen Effekt berichtet, der dari _ 
besteht, da schwingungsfaihige mechanische Gebilde, deren Hlastizitat 
aus gewissen ferromagnetischen Stoffen besteht, bei longitudinaler Wechsel- 
magnetisierung zu Torsionsschwingungen in der EHigenfrequenz angeregt 
werden. Die Amplitude dieser Schwingungen ist dabei nur in weiten Grenzen 
von der Frequenz des erregenden Wechselfeldes abhaingig, und zwar tritt 


der Effekt erst in EKrscheinung, wenn die Frequenz des Wechselfeldes die 
mechanische Higenfrequenz iberschritten hat, erreicht dann mit zu- 
nehmender Frequenz ein Maximum, um dann langsam wieder abzunehmen. 


2. Mit zunehmender Homogenitaét des erregenden Wechselfeldes wird 
der Effekt bei gleicher maximaler Feldstarke gréBer, das Maximum des 
Effekts verschiebt -sich dabei gleichzeitig nach hédheren magnetischen 
Frequenzen. 

3. Die Anschwingkurven des Effekts wurden bestimmt und_fest- 
gestellt, da die Anschwingzeiten um so linger sind, je kleiner der auf- 
tretende Effekt ist. 

4. Der Effekt erreicht fiir jede neue Kigenfrequenz erst nach wieder- 
holter Einwirkung einen festen gréBten Wert. 


5. Der Effekt zeigt fiir eme bestimmte Feldstiirke des erzeugenden 
Wechselfeldes ein Maximum. Der Wert dieser ausgezeichneten Feldstirke 
ist um so gréBer, je héher die Magnetisierungsfrequenz ist. 

6. Unter der Einwirkung des Hffekts wird die Werkstoffdimpfung 
geaindert, und zwar wird sie durch grofen Effekt verkleinert und durch 
klemen Effekt vergré8ert. Diese Dimpfungsinderung verschwindet wieder 
nach kurzer Erholungspause. 


7. Fir ee mechanische Eigenfrequenz, die etwa zwischen 133 und 
394 Hertz liegt, erreicht der absolute Betrag des Effekts fir die giinstigste 
Magnetisierungsfrequenz und die beste Feldstirke ein Maximum. 

8. Es werden eimige Versuche tber das Auftreten von Torsions- 
schwingungen bei Resonanz zwischen dem magnetischen Wechselfeld und 
der mechanischen Higenfrequenz mitgeteilt; diese werden als Schwin- 
gungen erster Art bezeichnet, im Gegensatz zu den Schwingungen, die 
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durch den erwihnten Effekt hervorgerufen werden und die mit Schwin- 
gungen zweiter Art bezeichnet werden. 


Vorhegende Arbeit wurde durch Unterstiitzung der Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaft erméglicht, der wir auch an dieser Stelle 
unseren besten Dank aussprechen. Ferner sind wir zu Dank verpflichtet 
Herrn M. Hempel fir freundliche Hilfe bei der Durchfihrung der Messungen, 
_ sowie der Firma Heraeus, Hanau, und der Firma M. A. N., Niirnberg, fir 
s Uberlassung yon Probematerial, und besonders der Firma Carl Zeiss, Jena, 
fir Unterstitzung und bereitwillige Anfertigung von Apparateteilen. 
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Uber Terme des Krypton-Bogenspektrums. 
Von W. Gremmer in Berlin-Charlottenburg. 


(Eingegangen am 23. November 1931.) 


Verfasser, der an der Analyse des Kryptonbogenspektrums gearbeitet hat, gibt 
bekannt, daB die vom Bureau of Standards (Research Paper Nr. 364; Further 


description and analysis of the first spectrum of Krypton) veréffentlichte Term- — 


tabelle des Kryptonbogenspektrums mit den von ihm unabhangig gefundenen 
Termwerten tibereinstimmt bis auf geringe Abweichungen, die diskutiert werden. 


Die im Oktoberheft des Bureau of Standards von Meggers, Hum- 
phreys und de Bruin veréffentlichte Analyse des Spektrums Krypton I?) 
stimmt im wesentlichen mit einer Analyse tberein, die ich in Verfolg meiner 
Arbeit tber Krypton?) durchgefithrt habe. Ich werde im folgenden die 
Punkte diskutieren, in welchen ich nach memer Analyse von der ver- 
offentlichten Termtabelle obiger Verfasser abweiche. 

Die Differenz zwischen den von mir und den yom Bureau of Standards 
angegebenen Termen ist ungefahr 3,2 cm; dies liegt an den Berech- 
nungen der Seriengrenzen, die sich genau um denselben Betrag unter- 
scheiden. Ich gebe im folgenden die Terme so an, daf sie direkt in die 
vom Bureau of Standards gegebene Termtabelle passen. 

Der Term 8 s, = 1874,08 ist bei mir 8s, = 1378,28, denn auBer 
der Linie 

2 * $1977 9 19238,74 op. ee, 
ist noch vorhanden die Linie 
1 6198,97- 1922924 2 ,—8s, 


Den Term 2s, = 83938,381 habe ich ersetzt durch 2s, = 8241,50, 
denn der Term wird bei Meggers nur gestiitzt durch die Linie 


100 7486,850 = 18358,08 = 2 py —3 &; 2 Pyy—2 85 


Ich deute diese Linie 7486,85 nur als 2 py —3 55, stiitze jedoch den Term 


2s, = 8241,50 auf folgende auch von Meggers angegebene Linien 


a 7409-78 “A800 Tee | opener 
8  8587,95 1170919 2p, —2's, 


Die letzte Linie wird von Meggers als 2p, — Ag? gedeutet. Ich halte 
die angegebenen Terme As = 3609,76 und 4s" = 2884,61 fir sehr 


1) W.F. Meggers, C. J. Humphreys u. T.L. de Bruin, Bur. of Stand. 
Journ. of Res. 3, Nr. 89, 1929; 7. Nr. 364, 1931. 
*) W. Gremmer, ZS. f. Phys. 54, 215, 1929. 
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fraglich; die Anzahl der Koribinationen mit den 2 p-Termen ist zu gering. 
So deute ich auch: 

5 8272,30 12085,21 2p, —4d, (nicht 2 p, -— 4 s{’), 

4 7741.37 12914,06 2 pyp— 4d), 
dann wird der Term 4d, = 9218,47 ersetzt durch 4d, = 7706,40. 
_ Dieser Term 7706,40 bildet dann mit seinen Folgetermen nd, eine nahezu 
gleichmaBige Termfolge, die analog den’ Termen nd, mit derselben inneren 
Quantenzahl 3 verliuft. Fir die gestrichenen s,-Terme habe ich 7768,55, 
9213,57, 9472.21, ebenso 2811,64 und 2792,82. 


z 
; Die einzelne Zuordnung dieser Terme, wie sie Meggers gibt, ist mir 
; nicht sicher genug. Uber den weiteren Term 9648,50 kann ich nichts aus- 
sagen, weil die schwache ultrarote Linie 

a 9856,19 10 143,13 2 pg — 3s) 

1 


nicht auf meinen Platten ist. 

Ich habe die Terme 7 d, = 2624,55 und 7d; = 2579,23 vertauscht, 
| also 7d, = 2579,23 und 7d, = 2624,55, denn der Term 2624,55 kom- 
biniert unter anderen mit den Termen 2p, und 2 p., also mit Termen 
von der inneren Quantenzahl 0 und 2. Dann muB ein solcher Term selber 
die innere Quantenzahl 1 haben und kann nur als 7d,-Term gedeutet 
: werden, denn die d;-Terme haben die innere Quantenzahl 1. Andererseits 

kombiniert der Term 2579,23 nur mit 2 p19 (j = 1) und 2p, (7 = 1); hat 

also die innere Quantenzahl Null und ist dann als 7 d, = 2579,28 zu deuten. 
Der Term 1867,81 ist als 8 d3- und als 8 d,-Term einzureihen. Deutet 
man nimlich die Linie 10 5334,78 18739,72 nur als 2 p,— 8dz, so ist 
sie letztes Glied dieser Serie und kann unmodglich so stark an Intensitat 
sein. Dies ist nur erklarlich, wenn man diese Linie zugleich als 2 pg — 8 dy 
deutet; es folgen dann auf dieses Glied noch drei weitere Serienglieder. 
Fur den Term 8d, = 1810,54 habe ich gesetzt 1698,72; doch ist dieser 
Term sehr fraglich. Er stitzt sich auf zwei Linien, die Geister sei kénnten: 
Geist 12 von 6570: 0 © 5477,48  18251,50 2p,—8d,, 
Geist 4 von 5870: 1 583828 1712360 2p,—84,. 
Ich habe noch den Term 12d, = 815,16 bestimmen kénnen. Er 


stiitzt sich auf die Linie 
al 5047, 74 19 805,34 2 Py — 12 die 


Ferner sind noch auf meinen Platten vorhanden die Linien: 


1  5431,92 1840460 2p,—8s, 
{ee Riise 11 73,1e 25, 4 a, 
G0  53872,57 + 18607,92, 2, —10d, 
1 641442 1846404 2p,—9d, 
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Der Term 13267 als 3d;-Term lieBe sich auch als 3 d,-Term deuten. — 


13028 als 2 s,-Term ist wohl richtig. Nicht ganz sicher ist 9118,13 als 
4d,;-Term; der Term ist fiir seme Folgeterme zu grof. Die Deutung von 
3d, = $284,383 ist sehr wahrscheinlich. Sie stiitzt sich auf 

30 8104,02 12336,17 2py—4a} 
neben 

200  8104,366 12335,64 18, —2 pg 

Hier sei erwahnt, daB schon im Tatigkeitsbericht der Reichsanstalt 1927, 
S. 14 steht: ,,Bei der Linie 8104 wurde nur ein Trabant gefunden”. 

Bei der Vergleichung der Kombinationen der Kryptonlinien zwischen 
Meggers und mir sind mir einige Druckfehler aufgetallen, die ich berichtigen 
mochte: 

if 7615,64.  18127,27 nicht 2 p,—4s7, sondern ? 


20. : 6576,42% - “15901,65.- 9p ae) ee ee 

1." 6108;86° ) 16878,66" 4. 2 ps Ga, epee 
15... 6086,82 . 16568;18- ., - Qipe-260" alee 
10 5783,89  17284,62 op. 6d, SB paem 


4h 4861,31 20 564,86 iat Wasserstoff 


An uneingeordneten Linien kommen auf meinen Platten folgende vor: 


M0 9351,93 10690,05 1 7405,99 13 498,89 
il 8805, 81 11353502 5 — M3 7366,92 13570,47 
M3 8780, 42 11385,85 1 7361,43 13580,55 
M 2 8755,18 11 418,68 M3 7301,24 13 692.54 
0 8726,58 11456,11 2 7268,08 13 755,01 
0 8673, 48 11526,24 1 7208,87 13 867,98 
1 8624,78 11591.32 M3 7200,57 13 883,97 
M2 8605, 73 11616,98 M3 7180,48 13 922,82 
2 8593,15 11 634,98 M3 7089,46 14101,55 
M2 8569,01 11 666,75 badd: 7086,33 14107,78 
2 8470,00 11803,13 0 7077,36 14125,65 
3 8409,24 11888, 41 M3 6992,99 14296,09 
M2 8228, 89 12148,98 M 2 6935,18 14415,27 
M 4 8218,38 12164,50 1 6764,47 14779,04 
M1 8133,03 1229217. 1 5841,54 17114,04 
i 8040,48 12 433,66 2 5775,57 17309,52 
0) 8033, 49 12444, 48 M1 5476,56 18 254,58 
M2 7840,01 12 751,58 0 5364,95 18634 33 
Mi 7830,17 12 767,62 M1 5337,69 18 729,50 
M2 7772,29 12862,67 1 5336,92 18 732,20 
0 7765,79 12873,44 M1 5290, 71 18895,81 
M1 7652, 14 13064,63 M1 5231,95 19108,02 
M 3 7464.92 13392,31 M2 5109,74 19565,03 


Die mit M bezeichneten Linien sind auch von Meggers, Humphreys 
und de Bruin beobachtet. 


Charlotienburg, November 1981. 
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Einflu&B von Fremdzusatzen 
auf die Kohasionsgrenzen und die ultramikroskopische 
Solbildung synthetischer Steinsalzkristalle. 


I. KCl, CaCl:, BaCl. 
Von Alfred Edner in Halle (Saale). 
Mit 15 Abbildungen. (Hingegangen am 14. November 1931.) 


Der Kinflu&8 der Kristallisationsbedingungen auf die Kohasionsgrenzen und 
ultramikroskopischen Higenschaften reinster NaCl-SchmelzfluSkristalle wird 
eingehend untersucht und die Definition eines als Vergleichsbasis fiir zusatz- 
haltige Kristalle geeigneten ,,Grundkristalls‘‘ festgelegt. Die Grenzschub- 
spannung der verschiedenen. Rhombendodekaeder-Gleitsysteme des Grund- 
kristalls hingt von der individuellen Lage zur Wachstumsrichtung des letzteren 
ab, ferner von seiner Wirmevergangenheit und dem Beimengungsgehalt. Der 
ReiBSvorgang wird durch die vorangegangene Translation maBgebend beeinflubt 
und ist als zeitlicher Vorgang aufzufassen. Die Streckgrenze (Beginn deutlicher 
Translation) ist demgema8 als die eigentliche mechanische Konstante des Stein- 
salzkristalls anzusehen, wogegen der Zerreifigrenze nur sekundare Bedeutung 
zukommt. — Die mit Zusiatzen hergestellten Kristalle zeigen mindestens fiir 
nicht allzu groBe Zusatzmengen einen linearen Anstieg von Streckgrenze und 
Zerreibfestigkeit mit der Schmelzzusatzkonzentration. CaCl, und BaCl, ergeben 
bereits bei 0,002 Molprozent erhebliche Wirkung, KCl erst in zehnmal gréRerer 
Konzentration. Unter den Zusatzen liefert nur BaCl, Ultramikronen, von 
deren Erscheinen an keine weiteren Festigkeitszunahmen auftreten. Mit an- 
steigender Fremdstoffmenge nehmen die Reif- und Spaltflachen das Aussehen 
der Bruchflachen ,,amorpher‘‘ Kérper an, wobei die GréBe der ,,Spiegel‘ ab- 
nimmt. — Aus der Analyse des sehr reinen Grundmaterials folgt, da die Ko- 
hiasionsgrenzen des Grundkristalls noch merklich hoher als jene des absolut 
reinen NaCl-Kristalls gelegen sein miissen. Hine Schitzung der letzteren wird 
durch Untersuchung der Wirkung weiterer Zusatzstoffe erméglicht werden kénnen. 


I. Evnleitung. 


§ 1. Die Untersuchung der Kohasionsgrenzen natirlicher Steinsalz-, 
Sylvin- und Flufspatkristalle von verschiedener Herkunft und Warme- 
vergangenheit hat einen deutlichen Kinflu8 der darin enthaltenen Fremd- 
beimengungen ergeben?). Als Stichprobe war daraufhin der kinstliche 
Hinbau einer sehr geringen Menge Pb Cl, in einen aus der Schmelze gezogenen 
Steinsalzkristall vorgenommen worden; es zeigte sich in der Tat eine be- 
triichtliche Erhéhung der Zerreibfestigkeit gegentiber dem zusatzfreien 
Kristallmaterial?).. In Anbetracht der Starke solcher Hinfltisse sind Ver- 


1) A. Smekal, Phys. ZS. 31, 229, 1930; F. Blank, ZS. f. Phys. 61, 727, 
1930 (NaCl); ,W. Schiitze, erscheint in der ZS. f. Phys. (KCl); H. Rexer, 
ZS. f. Krist. 78, 251, 1931 (CaF). 

2) F. Blank u. A. Smekal, Naturwiss. 18, 306. 1930. 
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gleiche zwischen den Kohisionsdaten selbst chemisch nahe verwandter 


Stoffe als fragwiwrdig anzusehen, solange das AusmaB und die spezifischen — 


Wirkungen der in ihnen enthaltenen Beimengungen unbekannt sind. 
Selbst chemisch reinste Substanzen enthalten Fremdatome verschiedenster 
Art, deren Mengen noch hinreichend sein kénnten, einen Hinfluf auf die 
Yahlenwerte der Kohisionsgrenzen auszuiiben. Wenn solche Beimengungen 


gu ultramikroskopischer Solbildung im Kristall Veranlassung geben, dann 


kann nicht nur ihr Vorhandensein, sondern auch ihre raumliche Verteilung 
optisch verhaltnismaBig bequem verfolgt werden’). 

Die systematische Untersuchung des Hinflusses von Beimengungen aut 
die Kohasionsgrenzen und die ultramikroskopische Solbildung wird in der 
vorliegenden Arbeit an dem Spezialfall des Steinsalzes in Angriff genommen, 
Die Kristalle wurden aus dem Schmelzflusse hergestellt. Als Vertreter 
eines mit NaCl in hoher Temperatur liickenlos mischbaren Zusatzes wurde 
KCl gewihlt, als daselbst nur teilweise baw. gar nicht mischbare Zusatze 
CaCl, bzw. BaCl,.~ Die beiden erstangefithrten Stoffe zahlen tberdies zu 
den geringen, im Ausgangsmaterial nachgewiesenen Beimengungen. Hine 
Vervollstiandigung der vorliegenden Untersuchung hinsichtlich der wbrigen 
Beimengungen des Grundmaterials. wird eine Aussage tiber die Kohasions- 
erenzen des absolut reinen NaCl-Kristalls erméglichen lassen. 


II. Zusatzfreie Schmelzflubkristalle. 


§ 2. Ausgangsmaterial, Festigkeitsversuch, Terlchenzdhlung. Als Aus- 
gangsmaterial fiir die Kristallherstellung diente reinstes NaCl mit Analysen- 
schein von de Haen, das die Fabrikationsnummer 186 trug. Nach Angabe 
der Analysenscheine enthielt das sehr femkérnige Salz die in der Tabelle 1 
musammengestellten Verunreinigungen. Bei einem spiater bezogenen Teil 
des Salzes mit der Fabrikationsnummer 186 fehlten Angaben itber Bromide 
und Nitrate, dafiir waren mehr Kaliumsalze und Jodide aufgefithrt (altere 
Analyse). Eine Verschiedenheit der Kristalle aus diesen Praparaten konnte 
nicht festgestellt werden, es handelt sich um verschiedene Analysen, 
jedoch identisches Material. Einige besonders gekennzeichnete Versuche 
wurden mit reimstem de Haen-NaCl der Fabrikationsnummer 196 an- 
gestellt, das erst kurz vor Abschlu8& der Versuche erhaltlich war?). Der 
Analysenschein blieb dem des zuerst bezogenen Salzes 186 gleich, das Salz 
war jedoch grobkristallin und die daraus hergestellten Kristalle zeigten 


1) Siehe R. Matthai, ZS. f. Phys. 68, 85, 1931. 
2) Der Firma E. de Haen (Seelze bei Hannover) sei auch an dieser Stelle 
fiir verstiindnisvolles Entgegenkommen bestens gedankt. 


So 
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Tabelle 1. Analysen des benutzten NaCl-Ausgangsmaterials von de Haen. 
a eneemmmmemmeeeeeneneeeeeee eee nMBn{y 


} : Fabrikationsnummer 
Beimengungen in Gewichtsprozenten 

186 (friiher) 186 (spater) 196 
Wasserunlésliche Substanz . . . . . || 0,005 | 0,005 | 0,005 
EepscMetalle te oe fem a 0,000 1 0,000 1 0,000 1 
Pisensalwenals eke: Be = oes a a ©O.0008 0,000 1 0,000 1 
Calciumsalze als Ca . . . 2. . .-. |} 6,005 0,005 0,005 
Magnesiumsalze als My. . a... . || 0,001 ee OL008 0,001 
iealiumsalze alstK x 2c... 27... 0,02 0,01 0,OL 
Ammoniumsalze als NH, ...... 0,001 0,001 0,001 
ds CONKENGE EIS 9G ER a la ya ce ahaa 0,008 0,001 0,001 
DMLDALOAISMS Oye. 1g.0 eee sec Sh as tele 0,002 0,002 0,002 
BeOnud ena sib rt  (6 ccn eet abd .. 0 0,003 0,003 
NEAL BIST s en nw 0 0,001 0,001 
BrsenatealsvASO, 63, 20. us 0,000 O1 0,00001 | 0,000 01 
Beschaffenheit. . ..... . . . . |j feinkristallin | feinkristallin | grobkristallin 


merklhche Unterschiede (§ 4, Tabelle 2), die eine groBere Reinheit des 
Praparates 196 wahrscheinlich machen (vel. § 7). 

Die Kristalle (Fig.1) wurden nach dem bekannten Ziehverfahren von 
Kyropoulos hergestellt. In der Regel lag eine Wirfelebene horizontal, 
d. h. senkrecht zur Ziehrichtung. Die Lage der 
durch Spalten gewonnenen Plattchen oder Stab- 
chen war demnach entweder parallel oder senkrecht 
zur Wachstumsrichtung des Kristalls. 

Die ZerreiBversuche erfolgtenin bekannter Weise+) 
erschiitterungs- und knickfrei mit stetiger, méglichst 
eleichférmiger Belastungssteigerung (~ 2.2/mm? see) 
an Wiirfelspaltstabchen, d. h. fiir Zug senkrecht 
zu einer Wiirfelebene. Bestimmt wurde a) als 
Streckgrenze S die Spannung, bei welcher die ersten 
Translationsstreifen auf den spiegelnden Seiten- 
flachen der Stabchen sichtbar wurden, b) als Zerreip- 


F : ‘ 1 ie Fig. 1. Na Cl-Schmelz- 
grenze Z oder Zugfestigkeit die Zerreiispannung. fluBkristall 


BK 


5 (3/4 natiirl. GroBe). 


Im allgemeinen wurden Querschnitte von etwa 
bis 7mm? benutzt?). 

Die ultramikroskopischen Teilchenzahlungen wurden mittels eines 
Spaltultramikroskops bei 220facher VergréSerung vorgenommen, das 


1) F. Blank, a.a. O. . 
2) An Kristallen mit niedriger ZerreiBgrenze wurden gelegentlich Anzeichen 
gefunden fiir die Méglichkeit einer Zunahme der Zerreifgrenze mit abnehmendem 


Stabchenquerschnitt. 
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rechteckige Aihlfeld war von der GréBe 7,15-10-% mm? 1). Die Zahlungen — 
wurden an 100 verschiedenen Raumstellen des hierzu benutzten Kristall- — 
tiifelchens vorgenommen; die im folgenden angegebenen Tedlchenzahlen N 
geben die Summe der Teilchen fiir diese 100 Zéhlungen an, bezogen auf die 
“Zahlflache. 


§ 3. HinfluB der Kristallisationsbedingungen. a) Lage der Priif- 
stiibchen. Wie bereits bemerkt, waren die Wiirfelspaltstabchen vorwiegend - 
parallel oder senkrecht zur Wachstumsrichtung (= negative Ziehrichtung ¢) 
der SchmelzfluBkristalle orientiert (Fig. 2). Systematische Zugversuche an 
horizontal (| c¢) gespaltenen Zerreifstabchen (Fig. 2a) eines grdéBeren 
Kristalls (Héhe 42 mm, gréBte Breite 19 mm) zeigten een starken Anstieg 


der Streckgrenze S und Zerreib- 


: Yorn? 
grenze Z mit zunehmendem Abstand e 
von den obersten, beim Wachstum zu- ge | 
erst gebildeten Kristallteilen (Fig. 3). 260 
. 270} 
260; 
250 
te LY0}- 
ae 210 
1 . Zio 
oy es 20 
£00 
Wi s 
f= 
a b THHWVUMWMK X 
Kristallschicht 
Fig. 2. Fig. 3. 
Zerlegung der Versuchskristalle Abhangigkeit der Zerreibfestig- 
in Spaltplittchen. keit Z und Streckgrenze S des 
C = Ziehrichtung bei der NaCl-SchmelzfiluBkristalls yon 
Kristallherstellung. der Schichtnummer (Fig. 2a). 


Die Ultramikronenzahl N war in den tieferen Schichten merklich héher 
als in den oberen (z. B. 205 bzw. 145), nur unmittelbar an der Anwachsstelle 
des Kristalls an dem zum Ziehen benutzten Kithlrohr waren erheblich 
mehr (235) Ultramikronen vorhanden; die letzteren stellen jedenfalls ein 
Pt-Sol dar, dessen Bildung durch geringe Lésung des Kithlermaterials in 
den benachbarten Kristallteilen erméglicht worden ist. Vertikal gespaltene 
Stibchen (||c) des gleichen Kristalls (Fig. 2b) rissen im Gegensatz zu den 
horizontal gespaltenen nahezu stets im oberen Drittel ihrer Lange und zeigten 
dabei praktisch die gleichen Kohiasionswerte wie die horizontalen Stiibchen 
der entsprechenden Hoéhenlage. 


1) R. Matthai, a.a. O. 
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Der Anstieg der Ultramikronenanzahl mit der Tiefe bedeutet eine 
Zunahme der in den tieferen Kristallschichten enthaltenen Beimengungen. 
Die gleichsinnige Zunahme der Kohisionsziffern spricht demnach fir Schub- 
bzw. ReiSverfestigung des Kristallmaterials durch Fremdstoffe. Allerdings 
ist noch zu beachten, dafi die oberen, zuerst gebildeten Kristallschichten 
langere Zeit hindurch auf hoher Temperatur verweilen als die tieferen, 
spater entstandenen, so daB auch Unterschiede in der Warmevergangenheit 
vorhanden sind. Die hierzu angestellten Temperversuche ergaben jedoch, 
daB die Unterschiede zwischen den oberen und den unteren Kristallschichten 
sowohl hinsichtlich der Kohisionswerte als der Ultramikronenanzahlen auf 
diesem Wege nicht zu beseitigen sind. 

Aus den Versuchen ergibt sich, daB die 1 bis 1,5 em unterhalb der An- 
wachsstelle des Kristalls gelegenen Kristallschichten die geringsten Ultra- 
mikronenanzahlen aufweisen und hier die reinsten yw 


Sie T 

Kristallteile mit geringster Schub- und Reifiver- apr «Pr Taged 4 
festigung (durch Beimengungen) vorliegen. Auf ™ 
Grund dieser Feststellungen wurden fir alle 
weiteren Festigkeitsversuche und Ultramikronen- ™ eae 7 
zablungen nur Spaltstiicke dieser ausgezeichneten oe —3F af 
Beschaffenheit benutzt. Peale Meet 

b) Schmelzdauer. Die Zunahme der Fremd- yw SE FT 
stoffmenge mit der Dauer des Kristallisations- Fig. 4 
vorganges kann entweder auf einer Selbst- — Abhangigkeit der Zerreif- 


Rats - 3 festigkeit Z und Streckgrenze S 
rermgung der Kristalle, d. h. Anreicherung der yon der Schmelzdauer fiir 

° : mi der Rest Na Cl-Kristalle aus Porzellan- 
einmal vorhandenen Beimengungen in der Kest- aud Plalintiogsin 
schmelze, beruhen oder auf einer fortschreitenden 
Verunreinigung der Schmelze mit in Losung gehendem Tiegelmaterial). Von 
Koch ist bereits festgestellt worden, dai Fremdzusitze zum Schmelzgut 
nur zu einem Bruchteil (5 bis 50%) in den Kristall egebaut werden?), so 
da8 Selbstremigung bei Schmelzflubkristallen tatsichlich in erheblichem 
MaBe vorhanden und daher auch fiir die im Ausgangsmaterial enthaltenen 


Beimengungen anzunehmen ist. Die Méglichkeit einer fortschreitenden 


1) Die bei den Versuchen von Blank (a.a.O.) noch vorhandene Gefahr 
einer zunehmenden Verunreinigung der Schmelze durch Korrosionsprodukte 
eines nicht platinierten kupfernen Kithlrohransatzes war bei uns von vornherein 
beseitigt und der den Schmelztiegel enthaltende vertikale elektrische Rohren- 
ofen dauernd mit einer durchlochten Quarzplatte abgeschlossen. 

2) W. Koch, ZS. f. Phys. 57, 638, 1929; vgl. auch H. Fromherz u. 
W. Menschick, ZS. f. phys. Chem. (B) 3, 1, 1929; H. Fromherz, ZS. f. Phys. 
68, 233, 1931. 
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Verunreinigung der Schmelze mit Tiegelmaterial haben wir durch Versuche — 
gepriift, bei welchen die Schmelzdauer vor dem Beginn des Kristall-” 
ziehens verindert wurde. Dem gefundenen Anstieg der Streckgrenze S 
und Zerreibfestigkeit Z (Fig. 4) geht eine entsprechende Steigerung der 
Ultramikronenzahl parallel, so daf eine Vermehrung der Schmelzver- 
unreinigungen als Ursache dieser Zunahmen sichersteht. Bei dem Ver- 
suche, den Effekt der Fig. 8 allem auf derartige Kinflisse zurickzufihren, — 
scheint nach den verfiigbaren Daten eine gentigende Ubereinstimmung 
nicht méglich zu sein, so daf auch hierin ein Hinweis auf eine Selbst- 


reinigung der wachsenden Kristalle erblickt werden kann. 

Fur die Herstellung des Kristallmaterials der eigentlichen Versuche 
ergab sich aus dem Gesagten die Notwendigkeit, méglichst kurze Schinelz- , 
dauern (etwa 10 Min.) anzuwenden. 

c) Tregelmaterial. Fir die Kristallherstellung der bisher besprochenen 
Versuche wurden ausschlieBlich wnglasterte Porzellantiegel der Berliner 
Porzellanmanufaktur benutzt, die vor dem Gebrauch mit kaltem destillierten 
Wasser ausgespiilt und im Exsikkator getrocknet wurden?); jeder Tiegel 
wurde nur einmal in-Verwendung genommen, Verschiedenheiten hinsichtlich 
der Verunreinigungslieferung konnten innerhalb der Mefgenauigkeit der 
gepriiften Kristalleigenschaften nicht bemerkt werden. 

Wesentlich andere Erfahrungen ergaben sich bei der Benutzung eines 
Platuntiegels. Die Zunahme der Kohiisionsgrenzen der Schmelzflub- 
kristalle mit wachsender Schmelzdauer ist gegeniiber den Porzellantiegel- 
kristallen verhaltnismaBig gering (Fig. 4), hingegen findet ein merklicher, 
ziemlich ungleichmafiger Angriff des Platins durch die Schmelze statt, 
der die Ausbildung zahlreicher charakteristischer Solteilchen in den Kri- 
stallen zur Folge hat. Die mangelhafte Reproduzierbarkeit der Teilchen 
nach Zahl und GréSenverteilung, wie auch die GréSe ihrer Anzahl sprechen 
gegen eine merkliche EinfluBnahme der Solteilechen auf die Festigkeits- 
eigenschaften. Die starken Schwankungen der Teilchenzahlen sind ein 
Anzeichen dafir, daf Platintiegelkristalle kein geniigend gleichmafiges 
Versuchsmaterial darstellen; sie wurden daher fir endgiiltige Versuche 
nicht herangezogen. 

Gasdichte Alumimiumoxydtiegel aus dem Siemens-Forschungslabo- 
ratorium gaben Kristalle mit ahnlichen Festigkeitswerten wie die Porzellan- 
tiegel, jedoch gréBere Streuung der Versuchswerte. Die Ultramikronen- 
zahlen waren etwa um 60°% hoher, die Verteilung der Ultramikronen im 


*) Liingeres Auskochen der Tiegel brachte keinerlei Anderung. 
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Knistall relativ ungleichmafig. Sofern die (sicherheitshalber stets in einem 
Porzellantiegel verwendeten) Tiegel nicht bereits nach dem ersten Versuch 
unbrauchbar wurden, gaben sie eine fortschreitende Abnahme der Teilchen- 
zahlen, deren Kndwert indes noch immer betrichtlich ttber den Teilchen- 
zahlen der Porzellantiegelkristalle gelegen war. Ebenso hat die versuchs- 
weise Benutzung von (undichten, gleichfalls in Porzellantiegeln befindlichen) 
Zirkonoxydtiegeln der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt keine 
Vorteile gezeigt. Fir alle im folgenden besprochenen Ergebnisse wurden 
demgema8 Porzellantiegelkristalle angewendet. 


d) Zrehgeschwindigkert. Die unter a) bis c) besprochenen Beimengungs- 
effekte wiirden ein moglichst rasches Ziehen der Kristalle nahelegen, nur 
die Selbstreinigung der Kristalle erfordert Zeit und kénnte dadurch be- 
eintrachtigt werden. Die in der vorliegenden Arbeit benutzten Ziehgeschwin- 
digkeiten von 0,2 und 0,5 mm/min dirften in der Nachbarschaft der 
optimalen Geschwindigkeit liegen, nachdem die Versuchsergebnisse inner- 
halb der Fehlergrenzen tibereinstimmten. 


e) Abkiihlung und Aufbewahrung. Zur Sicherstellung gleichartiger 
Warmevergangenheit wurden die Kristalle nach Beendigung des Wachstums 
und gleichzeitigem Abschalten des Heizstromes in dem mit einer Quarz- 
platte bedeckten elektrischen Ofen 4 Stunden hindurch abkiihlen gelassen 
und hierauf bis zur endgiiltigen Verwendung im Exsikkator aufbewahrt. 
Ein EinfluB der Abkithlungsdauer auf die Ultramikronenzahl der Kristalle 
konnte im iibrigen nicht festgestellt werden. Die Kristalle wurden im all- 
gemeinen 24 Stunden nach ihrer Herstellung untersucht, doch traten auch 
2 bis 8 Wochen spater noch keine feststellbaren Eigenschaftsinderungen ein. 


Wurden Kristalle anstatt im Exsikkator in Pappschachteln aufbewahrt, 
so blieben die Ultramikronenzahlen unverindert, Zerrei®festigkeit und 
Streckgrenze dagegen nahmen um 10 bzw. 20% zu. Offenbar handelt es 
sich um einen Effekt der Luftfeuchtigkeit, entsprechend den Anderungen 
der Festigkeitseigenschaften bewiasserter Kristalle’). Stabchen, die vor 
dem Spalten an der Oberflache bzw. im Innern eines durch 48 Stunden 
an feuchter Luft aufbewahrten GroBkristalls gelegen waren, zeigten Festig- 
keitsunterschiede bis zu 20 o%. Zur Erzielung gleichmafiger, reproduzier- 
barer Ergebnisse ist demnach eine sorgfiltige Aufbewahrung des Kristall- 
materials im Exsikkator unerlaBlich. 


1) Vgl. A. Smekal, Phys. ZS. 32, 187, 1931; U. Heine, ZS. f. Phys. 68, 
591, 1931; E. Rexer, ebenda 72, 613, 1931; G. Sperling, erscheint in der 
ZS.{. Phys. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 73. 42 
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§ 4. Eigenschaften des zusatzfreien Grundkristalls. Die 1m voran-_ 
gehenden Paragraphen angefiihrten optimalen Bedingungen definieren den _ 
,Grundkristall’ als Bezugsobjekt der weiteren Untersuchungen. Sie seien 
daher nochmals kurz zusammengefafit: de Haens reinstes NaCl ,,186° 
wird im unglasierten, einmalig benutzten, kalt ausgespiilten Berliner 
Porzellantiegel durch etwa 10 Minuten geschmolzen, hierauf wird mit einer 
Geschwindigkeit von 0,2 mm/min der Kristall gezogen, durch 4 Stunden 
im Ofen abgekiihlt und im Exsikkator aufbewahrt. 1 bis 1,5 cm unterhalb 
des Kristallansatzes wird senkrecht zur Wachstumsrichtung eine Platte 
von etwa 5mm Dicke herausgespalten, die itbrigen Kristallteile werden 
verworfen. 

a) Kohiisionsgrenzen. Die aus einer grofBeren Zahl von Kristallen er-' 
haltenen Mittelwerte von Streckgrenze, Zerreiffestigkeit und Ultramikronen- 
zahl der zusatzfreien Grundkristalle sind in der Tabelle 2 zusammengestellt. 

Festigkeitseigenschaften von Steinsalz-SchmelzfluBkristallen wurden 
bisher nur durch Blank bestimmt); seme Werte (S = 270 g/mm? + 5%, 


Tabelle 2. 
Exgenschaften der zusatzfreien Na Cl-Grundkristalle. 


ME RRE OS oie Streckgrenze S Zen ot ae Z Ultramikronenanzahl N 
Fabrikationsnummer in g/mm? in g/mm? pro 7,15 - 10-3 mm? 
186 165 + 3,8 oe | 223 + 3,7 wa | 165 + 12 oy 
196 | 107 | 1883 +4% 110= 388, 


Z = 343 g/mm? + 4,8°%) legen jedoch erheblich héher als die hier ge- 
fundenen, was dafiir spricht, da es unter Beachtung der oben gekenn- 
zeichneten VorsichtsmaBregeln gelingt, wesentlich reineres Kristallmaterial 
herzustellen. Fir die besten natirlchen Steinsalzkristalle (Nr. 1 aus 
Bochnia) erhielt Blank eme Streckgrenze von 70 g/mm*, sowie eine ZerreiB- 
grenze von 217 g/mm?. Die hier bestimmten Kohiasionsgrenzen der reinsten 
SchmelzfluBkristalle sind diesen Daten nunmehr betriachtlich nahegeriickt. 
Der Abstand der Streckgrenzen, d. h. der eigentlichen mechanischen Kristall- 
konstanten, ist allerdings noch erheblich, wogegen in der Zugfestigkeit nur 
mehr untergeordnete Verschiedenheiten vorhanden sind. 

b) Translationsstreifung. An dem Material der reinsten Grundkristalle 
wurden noch verschiedene charakteristische Kinzelheiten des Verformungs- 
und Zerreibvorganges festgestellt. Die erste, fiir die Bestimmung der 
Streckgrenze (165 g/mm?) mafgebende Translationsstreifung trat bei den 
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(horizontal gespaltenen) Stabchen des Grundkristalls stets auf den senkrecht 
zur Ziehrichtung ¢ (bzw. Wachstumsrichtung) gelegenen Begrenzungs- 


wiirfelebenen auf (Fig. 5, ). Bei weiterer Belastungssteigerung (um 5 bis 


10 g/m?) erscheinen dann in verschiedenen Fallen auch auf den parallel 


gar Ziehrichtung gelegenen Spaltflachen Translationsspuren, die aber stets 


weniger ausgepragt bleiben als die zuerst entstandenen. 


Die sechs in 


kristallographischer Hinsicht gleichberechtigten Gleitebenenscharen nach 
den Rhombendodekaederflachén sind demnach am SchmelzfluB-Grund- 


kristall 


physikalisch 


unglerchwertig. 


Die parallel zur Ziehrichtung 


(bzw. Wachstumsrichtung) gelegenen Ebenenpaare besitzen offenbar eine 
etwas héhere Schubfestigkeit als die vier itbrigen Translationsebenen- 


scharen; allerdings betragt der Unterschied nur 


3 bis 6 %. 


Die Verschiedenheit der zur Zug- 


richtung der Stabchen gleichwertig gelegenen 


Translationssysteme bleibt auch wahrend der 


weiteren Verformung erhalten, die durch ab- 
wechselnde Gleitung vor sich geht. 
Bei den unreineren, aus tieferen Kristall- 


schichten horizontal gespaltenen 


Stabchen 


(Schicht VII bis X, Fig. 2) sind demgegeniiber 
gerade die beiden parallel zur Ziehrichtung 
verlaufenden - Translationssysteme durch die 


niedrigere 
(Fig. 5,); 


die Schubfestigkeit der 


Schubfestigkeit | gekennzeichnet 


anderen 


Liehrichiing 


Niveau des 


Grundtrishals 


RnR nanan 
iF 


Y 
Wachstums- 
rehiung 


Fig. 5. Abhangigkeit der 
Translationsstreifung yon 
der Lage der Versuchs- 

stiibchen im Na Cl-Schmelz- 


fluBkristall. 


Systeme konnte nicht erfaBbt werden, da sie latent blieben, d. h. ihre 
Verfestigung stets gréBer war als die der wirksamen Translationssysteme. 
Bei einem getemperten Kristall (6 Stunden bei 590° C) zeigten die Stibchen 
der Lage y in den Schichten V und VI (Fig. 2) genau das entgegengesetzte 
Verhalten wie das oben beschriebene der Staibchen « des Grundkristalls; 
die beiden parallel zur Ziehrichtung verlaufenden Translationssysteme 
besaBen, wie beim ungetemperten Kristall, die geringere Schubfestigkeit, 
die Streifen der beiden anderen Systeme erschienen bei 7 bzw. 24% 
hdheren Beanspruchungen, es trat wieder abwechselnde Gleitung auf. 
Beim letzten Stabchen der Schicht VI des getemperten Kristalls war 
die Aufeinanderfolge der beiden Paare von ‘Translationssystemen ent- 
segengesetzt, bei einem Stabchen der Schicht VII trat tberhaupt nur 
Streifung auf den zur Ziehrichtung senkrechten Begrenzungsebenen aut. 

Von Interesse ist schlieBlich noch die an vertikal gespaltenen Stiabchen 
(Fig. 5, 8) gemachte Wahrnehmung, daf} auch die beiden zur Ziehrichtung 
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nicht parallel verlaufenden Paare von Gleitsystemen physikalisch ungleich- 


wertig sind, indem hier stets nur ein Paar gegeniiberliegender Begrenzungs- 
ebenen Translationsspuren trug. Es sind demnach beim Schmelzflupbkristall 
im allgemeinen alle drei Paare zueinander senkrechter Dodekaeder-Trans- 
lationsebenen physikalisch wngleichwertig (vielleicht sogar alle sechs Trans- 
lationssysteme, doch konnten die letzteren durch Beobachtung der Trans- 
lationsstreifungen nicht alle voneinander unterschieden werden). Die 
Ungleichwertigkeit haingt offenbar mit der gerichteten Natur des 
Zieh- baw. Wachstumsvorganges sowie den Unterschieden in der Warme- 
vergangenheit der héher bzw. tiefer gelegenen Kristallteile zusammen; 
die zuletzt erwahnte Anisotropie der vertikal gespaltenen Stabchen kénnte 


mit einer etwaigen Unsymmetrie der Lage des wachsenden Kristalls im _ 


achsensymmetrischen Temperaturfeld des Ziehofens zusammenhangen. 


a b 


Fig. 6. Rei®flachen von Wiirfelspaltstabchen zusatzfreier Na Cl-SchmelzfluBkristalle. 
(13 fache Vergréferung.) 


c) Reifpfldéchen. Die Reibflaichen (Wirfelebenen) der Grundkristall- 
stabchen waren im allgemeinen spiegelnd glatt, dabei vielfach von Stufen 
durchzogen, die nahezu parallel zueinander laufen (Fig. 6a). Wie Fig. 6b 
erkennen lat, geht hier die ReifSfigur von einer beschadigten Stelle der 
Kristallflache aus, was die Kerbwirkung feiner Risse beweist. Mitunter 
traten auf den Reipflichen auch Translationsstreifen auf, die dann stets 
ebenso orientiert lagen, wie die auf den Seitenflachen des Kristallstabchens 
vorhandene Streifung; sie waren demnach durch dieselben Gleitvorginge 
hervorgerufen. Viele gerissene Stibchen zeigten ferner Anrisse, die sich 
zuweilen bis tiber 50 % des Stabchenquerschnittes ausdehnen. Die Anrisse 
gehen meist von den Kristallkanten aus, ihre Spuren sind auf jenen Be- 
grenzungsflachen weiter ausgedehnt, auf denen Translationsstreifung vor- 
handen ist. Daraus ist zu schlieBen, dal das Reifen ein zeitlicher Vorgang 
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ist und durch die vorangegangene Translation mapBgebend beeinflufgt wird. 
Die Hohe der ZerreiSgrenze wird demnach durch die mit der Gleitverformung 
einhergehende Verfestigung (und schliefliche lokale Entfestigung) be- 
stimmt, sie stellt keine primiire mechanische Konstante des verformungs- 
freien Kristalls dar, wie man urspriinglich fiir Steinsalz angenommen hat?). 
Als soleche Konstante kann vielmehr, wie bei den Metallkristallen, nur der 
Beginn der plastischen Verformung durch Gleitebenenbildung bzw. die 
Streckgrenze angesehen werden. 


ITI, Kristalle mit Fremdzusatz. 


§ 5. Allgemeine Eigenschaften. a) Herstellung. Die Herstellung und 
Behandlung der SchmelzfluBkristalle mit Fremdzusatz erfolgte genau so 
wie die des zusatzfreten Grundkristalls (§ 8, 4). Der Fremdzusatz wurde 
entweder in Lésung (KCl) oder in fester Form (CaCl,-6 H,O und Ba Cl, 
-2H,0) der im Tiegel befindlichen gewogenen Menge de Haen-NaCl 186 
zugesetzt. Auch die Zusatzstoffe waren reinste de Haen-Praparate mit 
Analysenschein; bei KCl wurde vorwiegend reinstes Kahlbaum-Praparat 
,zur Analyse mit Garantieschein“ benutzt, doch ergaben die KCl-Zusitze 
verschiedener Herkunft quantitativ tibereinstimmende Resultate. Da nur 
sehr geringe Mengen der Zusitze in Betracht kamen, konnten die indi- 
viduellen Beimengungen der Zusatzpraparate fiir den vorliegenden Zweck 
keine wesentliche Rolle spielen, so daB auch von einer Wiedergabe der 
Analysen abgesehen werden kann. 

b) Konzentration der Zusdtze. Die Konzentration der Zusatze wird im 
folgenden aus Vergleichsgriinden stets in Molprozenten angegeben. Welche 
Mengen in die Kristalle tatsichlich eingebaut werden, ist durch Analysen 
nicht gepriift worden, so daf nur die Konzentration der Schmelzzusatze 
angefiihrt wird. Nach den bereits erwahnten Versuchen von Koch wird 
etwa 2- bis 20mal weniger eingebaut, im tbrigen kann die eingebaute 
Menge individuell verschieden sein. Daf namentlich bei gréBeren Zusatz- 
mengen sicherlich nur ein Bruchteil in die Kristalle eimtritt, war bereits 
auBerlich an der Farbe und kristallinen Beschaffenheit des erstarrten 
Schmelzriickstandes erkennbar. 

Die geringsten Konzentrationen der Fremdzusatze wurden so gewahlt, 
daB sie noch deutliche Kohasionseffekte zu bestimmen erlaubten, ferner, 
daB sie nach Méglichkeit die Konzentration der entsprechenden, bereits 


1) L. Sohncke, Pogg. Ann. 137, 177, 1869; A. Sella u. W. Voigt, Wied. 
Ann. 48, 636, 1893; A. Joffé u. Mitarbeiter, ZS. f. Phys. 22, 286, 1924; 31, 576. 
1925; B. Schmid u. O. Vaupel, ebenda 56, 308, 1929. 
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im Ausgangsmaterial vorhandenen Beimengung (KCl, CaCly, vgl. Tabelle 1, 
§ 2) unterschritten. Die obere Grenze der Zusatzmengen wurde durch den 


| 
| 
al 


Beginn mikroskopisch feststellbarer Entmischung bestimmt. Lagerung der | 


mit Zusatz hergestellten Kristalle bis zu 10 Wochen ergab keine Ver- 
schiebung der Grenzkonzentrationen. 

c) Wasserzusatz. Die Beifigung von Zusitzen in geléster Form wurde 
benutzt, um méglichst kleine Substanzmengen mit Sicherheit erfassen zu 
koénnen. Der EinfluB des hierbei mitzugesetzten Wassers wurde durch 
Herstellung von Kristallen aus reinstem NaCl (Menge rund 32 g) mit 0,1 
bzw. 1 cm? destilliertem Wasser gepriift. Es zeigte sich tiberraschender- 
weise, dafi diese Kristalle von dem Grundkristall etwas verschieden waren, 
trotz des ungleichen Wasserzusatzes aber untereinander tibereinstimmten. 
Die Streckgrenze der ,,Wasser‘‘-Kristalle betrug im Mittel 171 g/mm?, 
was innerhalb der Fehlergrenze der Streckgrenze des Grundkristalls 
(165 g/mm? + 8,8 °%) entspricht, so daB bei der eigentlichen Festigkeits- 
konstante der Kristalle keine Verschiedenheit vorliegt. Fir die Zugfestigkeit 
der ,,Wasser‘‘-Kristalle ergab sich im Mittel 259 g/mm? (0,1 cm? H,0O) 
baw. 245 g/mm? (1 em? H,O), was noch innerhalb der Fehlergrenzen wber- 
einstimmt; gegenitber der Zugfestigkeit des Grundkristalles (228 ¢/mm? 


+ 8,7°%) ist aber jedenfalls eime deutliche Zunahme festzustellen. Die 
Ultramikronenzahl bleibt im Mittel gegen den Grundkristall (165 + 12%) 
unverandert (172 bei 0,1 cm? H,O) bzw. leicht erhoht (197 bei 1 cm? H,0). 
Eine sichere Deutung der gefundenen Verschiedenheiten kénnen wir nicht 
geben. Hs ist nicht vollig auszuschheBen, da’ trotz der hohen Temperatur 
der Schmelze (etwa 840° C) ein klemer Bruchteil des Wassers vom NaCl 
festgehalten wird (etwa infolge NaOH-Bildung) und im Kristall eine 
ahnlche, wenn auch viel geringere plastizitatsfordernde Wirkung ausiibt, 
wie die auBere Bewasserung von Kristallen. In diesem Zusammenhange 
ist es von Interesse darauf hinzuweisen, dab die erhéhte Zerreibfestigkeit 
der ,,Wasser‘'-Kristalle (Mittel ~ 252 g/mm?) mit jener des an der Luft 
gelagerten Grundkristalles [§ 8, e)] (Mittel 249 ¢/mm?) praktisch tberein- 
stimmt. 

d) Translationsstreifung. Die Translationsstreifung trat bei Kristallen 
mit geringen Zusatzmengen ebenso auf wie beim Grundkristall, so daf der 
Translationsmechanismus der gleiche bleibt. Ebenso ist auch die fir den 
Grundkristall ausfithrlich beschriebene Ungleichwertigkeit kristallographisch 
gleichberechtigter Translationssysteme [§ 4, b)] hier gefunden worden. Mit 
zunehmender Konzentration der Fremdzusitze wird die Beobachtbarkeit 
der Translationsstreifung immer mehr erschwert, da stiérkere Abgleitungen 
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immer seltener werden, bis schlieBlich uberhaupt keine Gleitung mehr zu 
beobachten ist. So hérte z. B. bei 1,91 Mol-°% KCl-Zusatz die auBerlich 
sichtbare Gleitung auf. 


e) Reifflichen. Bei den Reifflachen tritt mit wachsendem Fremd- 
gusatz gegenitber dem Grundkristall eine neue Erscheinung auf. Die Reip- 


Fig. 7. Rei®flachen von Wiirfelspaltstaibchen eines NaCl-Schmelzflubkristalles 
mit 1,633 Mol-°/) KCl-Schmelzzusatz. (13fache VergréBerung.) 


fldchen sind nicht mehr zur Gdnze spregelnd, der Bereich des ,,Spiegels‘‘ zieht 
sich mit wachsender Konzentration auf einen immer kleineren Bruchteil des 
ReiBquerschnittes zuriick, wie das bisher nur 
bei den Reifflachen ,,amorpher Korper, z. B. 
Glasstiben!), bekannt gewesen ist. Wie auch 
bei den letzteren, ist der restliche Teil der Reip- 
fldéche uneben und werst eve vom ,,Spregel 
ausgehende, mehr oder minder starke Furchung 
auf. Fig.7 zeigt zwei derartige Reibflachen 
von §tabchen eines Kristalls mit 1,633 Mol- 
prozent KCl-Zusatz bei 18 facher VergréBerung. 
Die Bildung der Spiegel nimmt ebenso wie Fig. 8. 


; E . Reifflache mit Translationsspuren 
die der auch hier beobachteten Anrisse [§ 4, ¢)] una Spiegelbildung; Wiirfelspalt- 


g cs z SONS i - stibchen eines NaCl-SchmelzfluB- 

ihren Beginn von einer Kristallkante, wobei *" oi stanes mit 1,633 Mol.9/, 

die Seite der eréBten Ausbreitung des,,Spiegels‘‘ K Cl-Schmelzzusatz. 

ay 2 2 é : 2 pi: <4 (18fache VergréBerung.) 

einer mit Translationsstreifen bedeckten Seiten- 

flache entspricht. Besonders scho6n sind diese Verhaltnisse zu itber- 
p 

blicken, wenn auch noch die Reifflache selbst von Translationsspuren 


durchzogen wird (Fig. 8). Der zertliche Charakter des ReiBvorganges ist 


1) Vel. K.H. H. Miller, ZS.f. Phys. 69, 431, 1931. 
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beim Reifven mit nur teilweiser Spiegelbildung deutlich zweiphasig ausge- 


pragt. Das AnreifBen des ,,Spiegels findet offenbar verhaltnismibig 


| 
| 


langsam statt, worauf die endgiiltige Trennung unter Furchenbildung sehr — 


viel rascher vor sich geht. In einem Falle geschah es, da ein Kristall 
stufenférmig riB; der Spiegel nahm von einer bestimmten Seitenflache 
seinen Ausgang, das strahlenférmige Furchungsgebiet breitete sich bis 
zur Stufe aus; die vertikale Stufenfliche war glatt, auf der zweiten 
Bruchfliche war, von der Stufenkante ausgehend, wieder zunachst em 
Spiegel entstanden, dem sich ein bis an den Rand der Reifflache aus- 
gedehntes Furchengebiet anschlof. 


Die ersten Anzeichen fiir das Auftreten radialer Furchen fanden sich 
bei Zusaitzen mit etwa 0,02 Mol-% KCl bzw. 0,006 Mol-% CaCl, bzw. 
0,02 Mol-°%% BaCl,. Eine deutliche Abgrenzung des Spiegels war von 
1,9 Mol-% KCl bzw. 0,25 Mol-% CaCl, an festzustellen. Die Spiegel- 
bildung trat hierbei auch schon beim Spalten der Versuchsstabchen regel- 
mafig auf. 


§ 6. Einbau von KCl. Bei geringen Konzentrationen wurde KCl in 
Lésung (0,1 cm?) zugesetzt, bei gréBeren Mengen das trockene Salz und 
auBerdem in der Regel die der Lésung entsprechende Wassermenge. Die 
an den Kristallen mit KCl-Zusatz erhaltenen Ergebnisse sind in Fig. 9 
und 10 wiedergegeben. 


NaCl und KCI bilden ein bei hohen Temperaturen liickenlos mischbares 
System mit Schmelzpunktminimum!). Die NaCl-reichen Mischkristalle 
besitzen infolgedessen eine geringere KCl-Konzentration als die mit ihnen 
im Gleichgewicht befindliche Schmelze. Zieht man einen Einkristall, so 
mufi mit der Anreicherung des KCl in der Schmelze auch der Kristall 
immer KCl-reicher werden (theoretisch kénnten bis 48 Mol-°%  erzielt 
werden). Man erhalt demnach einen Mischkristall mit stetig zunehmender 
KCl-Konzentration. Es handelt sich also um ein ahnliches Verhalten wie 
bei der Zunahme der Beimengungen des reinen Grundmaterials mit steigen- 
dem Abstand von der Anwachsstelle des Kristalls [§ 8, a)], wobei aber ein 
Teil dieser Zunahme auf eine Zufuhr neuer Beimengungen aus dem Tiegel- 
material zurtickzufthren war [§38, b)]. Die stets geithte Beschrinkung 
auf Schichten des oberen Kristalldrittels (§ 4) bedeutet hier zugleich die 
Auswahl von Schichten bestummter Zusatzkonzentration. 


') Vel. K. Treis, N. Jahrb. f. Min., Beilageband 37, 766, 1914. 
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Das Zustandsdiagramm von NaCl und KCl zeigt unterhalb 500°C 
eine Mischungsliicke, deren Begrenzung von Nacken?) bis herab zu 335° C 
+ 10° mit einer Grenzkonzentration von 2 Mol-% KCl verfolgt worden 
ist). Die Mischbarkeitsgrenze ist fiir Zimmertemperatur jedenfalls kleiner, 
wurde aber bisher nicht festgestellt und auch bei den vorliegenden Ver- 
suchen nicht bestimmt. Der nach dem Ziehen der Kristalle im Tiegel 
erstarrte Schmelzrest war unter den benutzten Versuchsbedingungen von 
etwa 0,2 Mol-% Schmelzzusatz aufwirts milchigwei8. Im unteren, fiir die 
Versuche sonst nicht benutzten Teil der Kristalle waren von 1,6 Mol-% 
aufwarts bei 550facher VergréBerung Anzeichen von Entmischung wahr- 
gunehmen. Probestaébchen aus dem oberen Drittel von Kristallen bis zu 
maximal 38,55 Mol-°94 Schmelzzusatz 


ergaben, bis zu 7 Stunden auf 360°C La | ge ] 
erhitzt, weder mikroskopische noch gy 4 : 
ultramikroskopische HEntmischungs- 70}—+ >t a 

effekte. Dagegen trat bei 6 Mol-% 1000) 7D | 

KCl-Zusatz und noch héheren Zu- 2 oe ea ee 
satzmengen eine deutlich sichtbare ™ 3 | 

Entmischung auch im oberen Teile es 4 | Pesta? 
der Kristalle ein; lediglch ein einzi- shes 

ger Kristall mit 10,14 Mol-% KCl ,, 

Schmelzzusatz blieb hier klar und yw ie fat GUE) 
optisch einwandfrei, ein Ergebnis, aN Ti a Nae ae STAR Th 
das durch zufillig amikroskopische Fig. 9. Zerreibfestigkeit Z von Na Cl-Schmelz- 


Entmischung zu deuten sein dirfte, fluBkristallen mit K Cl-Schmelzzusatz. 
nachdem seine Wiederholung trotz 

mehrmaliger Bemithung fehlschlug. Diese Feststellungen zeigen, dal} der 
KCl-Gehalt der Kristalle tatsichlich von oben nach unten zunimmt; sie 
kénnen nach dem Gesagten auch ohne weiteres mit einer fir Zimmer- 
temperatur unterhalb 2 Mol-% gelegenen wahren Mischbarkeitsgrenze 
vereinbart werden. Die bei den geringeren Schmelzzusitzen gefundene 
Entmischung nur der unteren Kristallschichten witrde fiir das Bestehen 
einer endlichen Grenzkonzentration auch in Zimmertemperatur sprechen, 
soweit hier von Verzdgerungserscheinungen, andererseits auch von einem 
etwaigen KinfluB der primiren Beimengungen des Grundmaterials, abgesehen 


werden dirfte. 


1) R. Nacken, Berl. Ber. 1918, S. 192; vgl. ferner W. Hitel, Zentralbl. f. 
Min. 1919, S. 173. 
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Die fiir die Festigkeitsversuche benutzten Spaltstabchen waren vorler 


bei stiirkster mikroskopischer VergréSerung fehlerfrei befunden worden.” 


Nachdem dies amikroskopische Entmischungserscheinungen nicht aus- 
schlieBt, besteht fiir den Verlauf der Kohiasionsgrenzen bei hohen Fremd- 
zusitzen keine ausreichende Sicherheit, zumal das Zerreiben nicht einwand- 
freier Stibchen vorwiegend an Entmischungsstellen vor sich ging. Die in 
Fig. 9 gegebene Ubersicht ither den Verlauf der ZerreiBgrenze mit dem 
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Fig. 10. Zerreiifestigkeit Z, Streckgrenze S und Ultramikronenanzahl NV 
von NaCl-SchmelzfiuBkristallen mit eingebautem K Cl. 


KCl-Schmelzzusatz zeigt bis etwa 2 Mol-° einen einfachen linearen Verlauf, 
so daf mit HKntmischungsstOrungen erst auferhalb dieses Bereiches zu 
rechnen sein dirfte. 

Die hier erhaltenen Beobachtungsergebnisse sind in Fig. 10 eingehender 
zur Darstellung gebracht. Streckgrenze S und ZerreiBgrenze Z steigen 
praktisch linear bis etwa zum Vierfachen der Ausgangswerte der mit Wasser- 
zusatz [§ 5, ¢)| hergestellten Vergleichskristalle an; die Ultramikronenzahl N 
ist zwar hoher4), aber vom KCl-Gehalt véllig unabhingig, so da eine Aus- 


') Mittelwert 235 gegentiber 172 fiir den zusatzfreien Vergleichskristall 
[$ 5, c)]. Diese Erscheinung, welche auch bei CaCl,-Zusatz gefunden wird (§ 7, 
Fig. 11), kann darauf beruhen, da8 bereits die geringsten hier benutzten Zusatz- 
mengen die Koagulation aller koagulierbaren primiren Fremdstoffe des Grund- 
materials bewirkt haben. In den zusatzfreien Kristallen ist das nach Matthai 
nicht der Fall; die vollstindige Koagulation wird erst durch langeres Tempern 
bis zu 300°C herbeigefiihrt. Tatsdchlich stimmt nun die dabei eintretende 
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scheidung von K Cl-Ultramikronen innerhalb des hier vorliegenden Gebietes 
beschrankter Mischbarkeit erwartungsgema nicht besteht. 


Der Beginn des Einflusses von KCl auf die Kohiasionsgrenzen des 
Steimsalzes ist mit etwa 0,018 Mol-% Schmelzzusatz anzunehmen. Fir 
Zusatzmengen von der GréBenordnung der im zusatzfreien Ausganegs- 
material enthaltenen K-Salze (0,015 Mol-%, vgl. §2, Tabelle 1) kommt 
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Fig. 11. Zerreif®festigkeit Z, Streckgrenze S und Ultra- 
mikronenzahl N von NaCl-Schmelzflubkristallen mit ein- 
gebautem CaCly. 


eine nennenswerte Beeinflussung der Kohisionsgrenzen demnach nicht in 
Betracht. 

§ 7. Einbau von CaCl,. Das untersuchte Ca-Salz wurde dem NaCl 
als festes Hydrat CaCl,:6 H,O beigemischt. Die erhaltenen Daten sind 
in Fig. 11 wiedergegeben. 

Fir das System NaCl—CaCl, wird von Menge bis etwa 5,5 Mol-% 
CaCl, Mischkristallbildung aus der Schmelze vermutet, bei Zimmer- 
temperatur sind fir diese Konzentration Hntmischungserscheinungen 
festgestellt!). Die Verhaltnisse sollten demnach hier ahnlich gelegen 


prozentische Ultramikronenzunahme (R. Matthai, a.a.0O., Fig. 8 fiir Schmelz- 
fluBkristalle aus Kahlbaum-NaCl) mit der hier gefundenen Differenz iiberein. 
Auch konnte durch Tempern der KCl-haltigen Stdbchen bis zu 7 Stunden bei 
3602 C keine Vermehrung der Ultramikronen beohachtet werden. 

1) O. Menge, ZS. f. anorg. Chem. 72, 162, 1911; vgl. S. 200—203. 
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sein wie im Falle der KCl-Zusiitze, und das ist qualitaiv auch gefunden — 
worden. In quantitativer Hinsicht aber sind die Unterschiede sehr 


groB (s. unten Fig. 15). _Hinwandfreie Kristalle konnten nur _ bis 


8 
‘| 
| 
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0,025 Mol-% CaCl,-Schmelzzusatz erhalten werden. Bei Zusatz von | 


0,05 Mol-°%, schieden sich kleine farblose Kristallnadelchen aus, die 
jedoch nur mit starkster mikroskopischer Vergré8erung zu erkennen 
waren; die Festigkeitseigenschaften solcher Kristalle waren nicht mehr 
geniigend reproduzierbar (Hoéchstwert fiir 0,117 Mol-% 1095 g/mm/?), Trans- 
lation nicht mehr beobachtbar. 


Die Zunahme von Streckgrenze und Zerreibfestigkeit erfolgt sehr steil, 


aber nicht vollkommen geradlinig. in teilweiser Zusammenhang der 
Kriimmung mit dem Kristallwasser des Hydratzusatzes wire denkbar; 


eine Stichprobe mit Wasserzusatz [vgl. § 5, c)] ergab oberhalb der Krimmung 
keinerlei Verinderung. Die Maximalwerte der Kohasionsgrenzen ent- 
sprechen etwa dem 3,5- bis 4fachen jener des zusatzfreien Grundkristalls. 
Die vermutliche Zunahme der wahren Ca Cl,-Konzentration in den tieferen 
Schichten der Kristalle hat keine ausdrickhche Kontrolle erfahren. Bei 
0,021 Mol-% Schmelzzusatz betrug die ZerreiBfestigkeit der normalen, 
dem oberen Drittel des Kristalls entnommenen Spaltstabchen 679 ¢/mm? 
+ 1,5%, aus einer 8 bis 12 mm tieferen Kristallschicht hingegen 714 g/mm? 
+ 2°; die Differenz ist wegen der Nachbarschaft der Grenzkonzentration 
(~ 0,025 Mol-°%%) und der gleichsinnigen Wirksamkeit der primiaren Bei- 
mengungen des Grundmaterials [§8, a)] méglicherweise allein auf die 
letztere zurickzufihren. 


Die Ultramikronenanzahl N der Kristalle mit CaCl,-Zusitzen bleibt, 
der angenommenen Mischkristallbildung gema8, im Gebiete der letzteren 
unverandert. Der bei groéBeren Zusatzmengen gefundene merkliche Anstieg 
von N ist den Entmischungsvorgingen zuzuordnen. 


Die festigkeitssteigernde Wirksamkeit der CaCl,-Zusitze liegt bereits 
fir die geringsten untersuchten Mengen (0,0016 Mol-°%%) auBerhalb der 
Fehlergrenzen. Nachdem die im Grundmaterial enthaltenen Ca-Salze ein 
Vielfaches davon betragen (0,007 Mol-%, vgl. §2, Tabelle 1), ist ein sehr 
merklicher EinfluB derselben auf die Kohisionsgrensen des zusatzfreien 
Grundkristalls anzunehmen. Vermutlich sind auch die verhiltnismifig 
bedeutenden Unterschiede der Kohiasionsgrenzen des Grundmaterials 
(de Haen-NaC1186) und des zweiten untersuchten de Haen-NaCl-Pri- 
parates 196 (§ 4, Tabelle 2) auf ahnliche Einflisse zuriickzufithren. 
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§ 8. Einbau von BaCl,. Das BaGl, wurde als festes BaCl, - 2 H,O 
dem NaCl beigemengt. Nach der Literatur soll hier aus dem Schmelz- 
flusse keine Mischkristallbildung méglich sein?). Die in Fig. 12 dargestellten 
Ergebnisse konnten zugunsten einer sehr geringen Mischbarkeit in tiefer 
Temperatur, etwa bis 0,002 Mol-% Schmelzzusatz, gedeutet werden. Der 
bis zu diesen Mengen erhaltene Anstieg der Kohiisionsgrenzen entspricht 
etwa dem fir ebensolche CaCl,-Konzentrationen gefundenen. Gréfere 
Zusitze bewirken jedoch sehr’ bald keine weitere Steigerung mehr. Im 
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Fig. 12. ZerreifBfestigkeit 7, Streckgrenze S und Ultramikronenanzahl N 
yon NaCl-SchmelzfiuSkristallen mit eingebautem Ba Cly. 


Gegensatz hierzu wachst die Zahl der Ultramikronen unmeSbar steil an, 
wodurch oberhalb 0,0094 Mol-% eine milchigweibe Triibung der Kristalle 


eintritt. 


Das Aussehen der BaCl,-Ultramikronen im Tyndallkegel ist in den 
Fig. 18 und 14 festgehalten worden. Die Bilder der Fig. 18 rihren von 
einem Kristall mit 0,098 Mol-% Schmelzzusatz her. Fig. 18a zeigt das 
ausgeschiedene BaCl, in kleinen Lichtpunkten kettenformig aneinander- 
gereiht, die dunkleren Partien bestehen aus NaCl, der Untergrund ist durch 
tiefer bzw. hodher gelegene Teilchen diffus aufgestellt. Mitunter zeigten sich 
von den Ultramikronen erfillte Kanale, die sich beim Heben oder Senken 
des Mikroskoptubus seitwarts verschoben, entsprechend einer Begrenzung 
durch Rhombendodekaederebenen. Fig.13b zeigt den Beginn eines 
, Spaltes’’ mit verhiltnismabig wenigen Ultramikronen, durch Hinstellen 


1) H. Gemsky, N. Jahrb. f. Min., Beilageband 35, 518, 1913; E. Vortisch, 
ebenda 38, 185, 1914. 
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Fig. 13. Tyndallkegel mit Ba Clo-Ultr 
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amikronen eines Na Cl-SchmelzfluBkristalls 


mit 0,093 Mol-°/) BaCly-Schmelzzusatz. b bis d: Aussehen einer Spaltengruppe 
mit zunehmender Schichttiefe. (220fache Vergréferung.) 
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auf eine tieferliegende Schicht ergab sich Fig. 18¢, wo bereits zwei Spalten 
unter emem Winkel zusammentreffen, und schlieflich Fig. 18d mit einem 
dritten Zweig, alle dicht mit Ultramikronen angefiillt. 


Die verhaltnismabig groben Spalten dieser absichtlich verunreinigten 
SchmelzfluBkristalle erimmern an das &hnlich beschaffene Spaltengefiige 
naturlicher Steinsalzkristalle, das durch Eindiffundieren von Na-Dampf 


Fig. 14. Tyndallkegel mit Ba Clp-Ultramikronen eines Na Cl-Schmelzfluf- 
kristalles mit 0,29 Mol-9/, Ba Clp-Schmelzzusatz (220 fache VergroBerung). 
a: ungetemperter Kristall, b: nach 24stiindigem Tempern bei 700° C. 


sichtbar gemacht werden kann; langdauerndes Tempern bei hoher Tem- 
peratur bewirkt eine Verfeinerung des Spaltennetzes bis zu schheBlicher 
Unauflésbarkeit!). In Fig. 14 ist ein dhnlicher Versuch an einem Kristall- 
plattchen mit 0,29 Mol-°%% Schmelzzusatz im Bilde vorgefihrt. Fig. 14a 
zeigt den nicht weiter vorbehandelten Kristall, in dem der héhere BaCl,- 
Gehalt neben den Kanalen und fadenformigen Ausscheidungen der Tig. 18 


1) Vel. E. Rexer, Phys. ZS. 32, 215, 1981; ZS. f. Phys. 1932; ferner 
A. Smekal, 8. Int. Koner. f. Photographie, Dresden 1931. 
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noch dichte, wolkenférmige Teilchenhaufen verursachte. Nach 24stimdigem | | 
Tempern des Kristallplattchens bei 700° C ergibt sich das Bild der Fig. 14b: | 
der Kristall ist durch die Warmezufuhr in bezug auf seinen BaCl,-Gehalt — 
homogenisiert worden, die Ultramikronen sind nunmehr nahezu gleich- 
formig wber das Kristallvolumen verteilt. 


Fir die Annahme, da8 bei allen gepriiften Zusatzmengen die Ent- 
stehung einheitlicher Mischkristalle aus der Schmelze erfolgt, in denen bei 
der Abktthlung mehr oder minder weitgehende Entmischung stattfindet, 
diirfte das zuletzt geschilderte Ergebnis eine ernstliche Schwierigkeit dar- 
stellen. Warum erhalt man nicht auch nach dem Tempern und neuerlichen 
Abkihlen die gleiche ultramikroskopische Struktur? Anders, wenn man 
voraussetzt, dafi das Wachstum des NaCl-Kristalls (oder eines sehr BaCl,- 
armen Mischkristalls) mit der Bildung von Einschliissen aus flissigem 
NaCl-BaCl,-Eutektikum erfolgt. Da der Kristall sich wahrend des Ziehens 
nur verhaltnismabig kurz (1 bis 2 Stunden) auf hoher Temperatur befindet, 
wird die értliche Konzentration des BaCl, dadurch nicht wesentlich ver- 


{ 


indert werden und. raéumlich inhomogene Ausscheidung von Ba(Cl,-Ultra- 


mikronen stattfinden. Durch langdauerndes Tempern oberhalb der Schmelz- 
temperatur des NaCl-BaCl,-Eutektikums (654°C bei 40 Mol-% BaCl,) 
wird dagegen eine Diffusion der 6rtlich entstehenden Schmelzen in das 
umgebende Kristallmaterial ermdglicht werden und die beobachtete 
Homogenisierung herbeifihren, 


Das geschilderte Experiment darf wohl als eine Art Modellversuch zu 
den analogen, an natirlichen Steinsalzkristallen gefundenen Tempereffekten!) 
betrachtet werden. Doch beginnt in letzteren die Auflésung der natiirlichen 
Ultramikronen im Kristallmaterial bereits zwischen 400 und 500° C, so daB 
diese Ultramikronen nicht aus BaCl, bestehen dirften. Da gleiches von den 
Ultramikronen der SchmelzfluBkristalle gilt, dirften von BaCl,-Bei- 
mengungen herrithrende Kinfliisse auf die Kohisionsgrenzen des zusatz- 
freien Grundkristalls nicht in Frage kommen. 


§ 9. Diskussion der Ergebnisse. Die fiir geringe Mengen von Schmelz- 
zusitzen gefundenen Beeinflussungen der Kohiasionsgrenzen des NaCl- 
Grundkristalls durch die drei untersuchten Chloride sind in Fig. 15 ver- 
eimigt worden. Die Wirkung der einwertigen Fremdatome ist um so vieles 
geringer als die der zwewwertigen, daB sie in diesem Mafistabe kaum in Er- 


) R. Matthai, a.a.O., HE. Rexer, a.a.O. (vorige Anmerkung). 
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scheinung tritt. Aus den Volumen- und Verfestigungsdaten der Salze 
(Tabelle 8) dirften weitergehende Schliisse erst gezogen werden k6nnen, 


Me 
! 
4 We GOI Gl2 Mol % 
M 


Fig.15. Abhangigkeit der Zerreiffestigkeit Z und Streckgrenze S 
des NaCl-SchmelzfiuBbkristalls yon der Menge des Schmelz- 
zusatzes bei KCl, CaCly und BaCly. 


wenn noch andere Zusatzstoffe gepriift sein werden. Nachst dem dominieren- 
_ den Wertigkeitsfaktor dirfte die Rawmbeanspruchung des eingebauten 
Fremdmolekiils Bedeutung haben. 


, =o. 


Tabelle 3. 
Schmelzzusatz in Mol Maximalwerte der 
A Kohisionsgrenzen in 
Salz gibt ng pee bei Beginn neve La pie Wicliachen der Aus- 
Zustande in 10-8 em Be as disporsen Bes gangswerte 
flussung einflussung s Z 
NaCl 27,0 0,52 — — 1 1 
KCl 37,6 0,79 [Si Ome 22 Omer Om 3,8 3,1 
CaCl, 50,5 0,72 0,16 - 10-4 2,5 10-4 3,8 Bee 
BaCl, 54,0 1,06 ONG 10525)? O18. 1054 1) 1,3 


Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, daB unabhangig vom besonderen 
Charakter der Mischungsverhialtnisse in Schmelzpunktnahe bei der Kristalli- 
sation aus dem Schmelzflu8 ein Hinbau der Zusatzstoffe in den Hinkristal] 
stattfindet. Hierbei tritt in allen Fallen eine mit der Zusatzmenge ansteigende 
Schub- und Reifverfestigung des Kristalls auf, solange der EHznbaw als 
molekulardispers betrachtet werden kann. Scheidet sich der Zusatzstoff 
im Kristallinnern in kolloider Form aus, dann wird keine weitere (BaCly, Pt) 
oder nur deutlich geringere Verfestigung (KCl, CaCl,) bewirkt. 
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Die Zunahme der Kohasionsgrenzen betriffit Streckgrenze S und Zer- | 
reiBfestigkeit Z ziemlich gleichartig. Das durch diese beiden Grenzen” 
bezeichnete Gebiet deutlicher Kristallplastizitat wird hierbei ohne wesentliche _ 
Einengung nach gréBeren Spannungen verschoben, so da es schlieBlich 
wesentlich oberhalb des Plastizitatsgebietes der zusatzfreien Kristalle ge- 
legen sein kann (KCl, Ca Chi: Die Schwankung der einzelnen Versuchswerte 
ist bei kleineren Zusatzmengen ziemlich betrachtlich (im Mittel fir Z bei KCl 
+ 10%, bei.CaCl, und BaCl, + 5,6%); bei den gréBeren Konzentrationen 
nehmen die Schwankungen mitunter zu iiberraschend geringen Werten 
ab (z. B. fir 0,0245 Mol-% CaCl,: Z = 704,2 g/mm? + 0,66%!). Die 
eroBtmégliche Zusatzmenge, welche in molekulardisperser Hinlagerung 
Verfestigung des Kristalls bewirkt, fiihrt naturgemaB zur weitestgehenden , 
Annaherung an einen homogenen Verteilungszustand und daher zur voll- 
kommensten Reproduzierbarkeit der mechanischen Higenschaften. Das 
Ausma8 der Maximalverfestigung ist beachtenswert, jedoch gering ver- 
glichen mit den 10- bis 20mal grdfBeren Verfestigungseffekten, die durch 
Bewiasserung oder Temperaturerhéhung am zusatzfreien Steinsalzkristall 


‘erzielt werden kénnen!), 


Als obere Grenze der primaren Beimengungen des NaCl-Ausgangs- 
materials ergibt sich nach Tabelle 1 (§ 2) ein Gehalt von 0,03 Mol-%. Wegen 
der Verdampfungsverluste, Selbstreinigung, sowie dem Konzentrations- 
unterschied zwischen Schmelze und Kristall ist fiir die aus dem geschmolzenen 
Material hergestellte Grundkristallschicht ein F'remdstoffgehalt von héchstens 
0,01 Mol-%, anzunehmen. Beriicksichtigt man, da mindestens die Halfte 
dieser Beimengungen (z. B. KCl) mit NaCl im gewéhnlichen makroskopischen 
Sinne mischbar ist, so kommt man auf etwa 0,005 Mol-% (= 5- 10-5) 
Fremdbausteine, die entweder am Orte von Kristallbaufehlern eingelagert 
sind oder derartige Baufehler selbst verursachen. Die als wirksam be- 
fundenen Schmelzzusitze von CaCl, und BaCl, (Tabelle 8) liefern ein- 
gebaute Mengen gerade dieser GréBenordnung, so daB eine gréBenordnungs- 
mabige Steigerung der Anzahl der molekularen Kristallbaufehler in den 
Kristallen mit molekulardispers eingelagerten Fremdbausteinen jedenfalls 
nicht stattfindet. Ob diese Anzahl eine spezifische Higenschaft der Zusatz- 
stoffe darstellt oder etwa bereits fir den absolut reinen Kristall charak- 
teristisch ist, wird erst nach Vermehrung des Tatsachenmaterials beurteilt 
werden kénnen. 


1) Siehe Anmerkung 1, S. 629. 


Yl 
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IV. Zusammenfassung. 
§ 10. Durch eingehende Untersuchung des Hinflusses der Kristalli- 
sationsbedingungen auf die Kohiisionsgrenzen und die ultramikroskopischen 
Higenschaften gelingt es, reinste NaCl-SchmelzfluBkristalle (99,99 Mol-% 
NaCl) mit gut reproduzierbaren Higenschaften herzustellen, deren Festig- 
keitsverhalten jenem der besten unverformten natiwlichen Steinsalz- 
kristalle nahe kommt. 9 

Die plastische Verformung dieser fiir Vergleichszwecke geeigneten 
,, Grundkristalle“ erfolgt bei Zug senkrecht zur Wirfelebene im allgemeinen 
durch abwechselnde Gleitung nach Rhombendodekaederebenen. Die 
Grenzschubspannung dieser Gleitsysteme hangt ab von ihrer individuellen 
Lage zur Wachstumsrichtung des Kristalls, ferner von dessen Warme- 
vergangenheit und Verunreinigungsgehalt. Der ReiBvorgang ist zeitlicher 
Natur, sein értlicher Verlauf wird durch die vorangegangene Translation 
mafgebend bestimmt. Die Zerreibfestigkeit stellt demnach eine sekundare, 
durch Verfestigung und schlieBlich ortliche Entfestigung des Kristalls 
beeinfluBte Kristalleigenschaft dar. 

Em Einbau geringer Mengen von Zusatzstoffen in den Hinkristall 
erfolgt bei der Kristallisation aus dem Schmelzflusse unabhingig von der 
Mischbarkeit (KCl, CaCl,) oder Nichtmischbarkeit (BaCl,) mit dem NaCl 
im festen Zustande bei Hochtemperatur. Solange der Kinbau auch in dem 
auf Zimmertemperatur abgekihlten Kristall als molekulardispers betrachtet 
werden kann, tritt ein mit wachsendem Schmelzzusatz meist linearer 
Anstieg der Streckgrenze und Zerreiffestigkeit ein, wodurch der Spannungs- 
bereich deutlicher Kristallplastizitaét bis titber das analoge Gebiet des Grund- 
kristalls hinaus verschoben werden kann. Das mit NaCl in Zimmer- 
temperatur beschrankt mischbare KCl gibt von rund 0,02 Mol-% an bereits 
merkliche Zunahmen, die mit NaCl makroskopisch nicht mehr mischbaren 
Halogenide des Ca und Ba hingegen schon von 0,002 Mol-% aufwarts. 
Bei kolloidaler Ausscheidung tritt kee weitere oder deutlich geringere 
Verfestigung auf. Die Abhangigkeit der ultramikroskopischen Spalten- 
struktur BaCl,-haltiger Kristalle von der Warmevergangenheit zeigt ein 
grundsatzlich ahnliches Verhalten wie bei natirlichen Steinsalzkristallen, 
so daB als Ursache hiervon auch im letzteren Falle eine Hinlagerung 6rtlich 
konzentrierter Fremdstoffmengen anzunehmen ist. 

Verformung und ZerreiSen der fremdstoffhaltigen Kristalle erfolgen 
jhnlich wie beim Grundkristall, doch nehmen die Reif- und Spaltflachen 
mit wachsender Konzentration das Aussehen der Bruchflichen ,,amorpher* 
Korper an, wobei die GréBe der ,,Spiegel“ immer mehr abnimmt. 

43* 
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Aus der bedeutenden Empfindlichkeit der Festigkeitseigenschaften 
gegentiber dem Kinbau von CaCl, folgt, daB die Kohasionsgrenzen des 
absolut reinen NaCl-Kristalls noch erheblich unterhalb jener des Grund- 
kristalls zu suchen sind. 


} Herrn Professor A. Smekal, sowie Herrn Dr. E. Rexer bin ich fur 
dauernde Férderung der Arbeit zu Dank verpflichtet. 


Die vorliegende Untersuchung wurde von der Notgemeinschaft der 
; Deutschen Wissenschaft durch Mittel und Leihgabe von Apparaten ge- 
| fordert, wofiir auch hier unser Dank ausgesprochen wird. 


\ Halle a. d. 8., Tostitut fiir theoretische Physik, November 1931. 
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Die Polarisation der Quecksilberfluoreszenz 
im Zusammenhang mit der Linienhyperfeinstruktur. 


Von V. Y. Keussler in Potsdam. 


Mit 3 Abbildungen.. (Hingegangen am 15. November 1931.) 


Die Polarisation der Fluoreszenzstrahlung des Quecksilberdampfes wird unter 
Zugrundelegung des von Schiiler und Keyston angegebenen Termschemas 
der Hyperfeinstruktur fiir die Resonanzlinie 2537 (61S, — 6 ?P,) sowie fiir die 
Ubergiinge 6 *Po,1,2— 73S, und 6 ®Py, 1,9 7%D, berechnet und mit den vor- 
liegenden Messungen verglichen. Fiir die Resonanzlinie 2537 ergibt sich ein 
Polarisationsgrad von 83,49 entsprechend der beobachteten unvollstandigen 
Polarisation von etwa 80%. Die Drehung der Polarisationsebene in schwachen 
Magnetfeldern erfolgt in Ubereinstimmung mit den fiir einzelne Hyperfein- 
strukturkomponenten aus dem Schiiler-Keystonschen Termschema_ be- 
rechneten g-Werten. 


Die Erscheinung der Polarisation des Fluoreszenslichtes von Atomen 
ist aus experimentellen Griinden vorzugsweise an Quecksilber- und Natrium- 
dampf untersucht worden. Insbesondere liegen iiber die Resonanzstrahlung 
der Quecksilberresonanzlinie 25387 genaue quantitative Messungen vor. 

Der zu erwartende Polarisationszustand laBt sich nach Heisenberg?) 
aus dem Zeemaneffekt der betreffenden Linie ableiten, neuerdings nach 
Weisskopf?) quantenmechanisch ohne Zuhilfenahme eines Magnetfeldes 
berechnen. Demnach wiren fiir die Resonanzlinie 2537 unter der Annahme, 
daB selbst in kleinsten Magnetfeldern eine Aufspaltung in ein Triplett 
stattfindet, 100% Polarisation zu erwarten. Die an ihrer Stelle vorhandene 
unvollstandige Polarisation von nur etwa 80% 1a8t einen Zusammenhang 
mit der Hyperfeinstruktur der Linie vermuten*). Denn das Verfahren zur 


Berechnung des Polarisationszustandes ist bei Linien mit Feinstruktur 


naturgemiB auf die einzelnen Komponenten anzuwenden, deren Zeeman- 
effekt von dem der Grobstruktur sehr verschieden sein kann. Auch bei den 
sechs anderen starken Quecksilberlinien mit dem 6 P, 1,9 Niveau als Grund- 
niveau, welche von Hanle und Richter‘) hinsichtlich der Polarisation 
untersucht worden sind, ist die Polarisation geringer, als nach der Art des 


1) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 31, 617, 1925. 

2) V. Weisskopf, Ann. d. Phys. 9, 23, 1931. 

3) V.v. Keussler, ebenda 82, 793, 1927. 

4) W. Hanle u. E. F. Richter, ZS. f. Phys. 54, 811, 1929; EH. F. Richter, 
Ann. d. Phys. 7, 293, 1930. 
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Zeemaneffektes der Grobstruktur zu erwarten ist, wobei der gemessene_ 
Polarisationsgrad etwa denselben Bruchteil des ohne Bericksichtigung der 
Hyperfeinstruktur berechneten ausmacht, wie bei der Resonanzlinie 2537. — 

Soebenist es Schiiler und Keyston}) gelungen, die Hyperfeinstrukturen 
der Quecksilberlinien in ein Termschema einzuordnen, wodurch die Méglich- 
keit gegeben ist, die Polarisation des Fluoreszenzlichtes auf Grund der 
Yeemaneffekte der einzelnen Hyperfeinstrukturkomponenten zu berechnen 
und mit den vorliegenden Versuchsergebnissen zu vergleichen. Fir Thallium 
und Natrium ist die Berechnung des Polarisationszustandes aus der Hyper- 
feinstruktur von Ellett?), fir Cadmium von Mitchell®) bereits erfolgt. 


Nach Schiller und Keyston ist die Hyperfeinstruktur der Queck-— 
silberlinien einerseits durch das Vorhandensein einer Anzahl von Queck- 
silberisotopen, andererseits durch von Null verschiedene Kernmomente 
bedingt. Die geraden Isotopen besitzen kein Kernmoment; die Isotope 199 
hat das Kernmoment I ==1/,, die Isotope 201 das Kernmoment I = 3/,. 
Die von Null verschiedenen Kernmomente J setzen sich mit den J der 


‘Terme zu dem Gesamtimpulsmoment F vektoriell zusammen, wobei die F 


alle positiven halbzahligen Werte zwischen J —JI und J + I annehmen, 
wodurch eine Aufspaltung der Terme herbeigefiihrt wird. AuSerdem sind 
infolge des ,, sotopenverschiebungseffektes‘‘ auch bei den geraden Isotopen 
die entsprechenden Terme, ohne aufzuspalten, voneinander energetisch ver- 
schieden. Da die Kopplung zwischen J und J durch schwache Magnetfelder 
nicht beeinfluBbt wird, erfolgt die Aufspaltung der Terme in schwachen 
Magnetfeldern durch die verschiedenen Hinstellungsméglichkeiten des 
Gesamtimpulsmomentes F im Magnetfelde, welches an Stelle von J tritt. 
Der demnach zu erwartende Zeemaneffekt der Hyperfeinstruktur- 
komponenten der Resonanzlinie 2537 stimmt mit den Beobachtungen von 
Mc Nair®) sehr gut iiberein, denn die beiden mittleren ausschlieBlich von 
geraden Isotopen herrithrenden Komponenten spalten in Tripletts auf, 
wahrend die tbrigen komplizierte Zeemantypen aufweisen. Die bekannte 
Verschiebung des Schwerpunktes der iuferen Komponente — 25,45) wird 
indessen nicht‘wiedergegeben, doch spielt diese Erscheinung, welche offenbar 
in einer magnetischen Beeinflussung der Termaufspaltung besteht, bei der 
Berechnung der Polarisation ohne Magnetfeld keine Rolle. 


1) H. Schiiler u. I.E. Keyston, ZS. ft. Phys. 72, 423,°1981. 
2) A. Hllett, Phys. Rev. 35, 588. 1930. 

8) Allan C. G. Mitchell, Phys. Rev. 38, 473, 1981. 

4) W. A. McNair, Phys. Rev. 31, 986, 1928. 

°) R. W. Wood, Phil. Mag. 50, 761, 1925; W. A. McNair, lc. 
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Aus dem Schema der magnetisch aufgespaltenen Terme, welches far 
die beiden ungeraden Isotopen in Fig. 1 wiedergegeben ist, 1aBt sich nun 
die Polarisation der einzelnen Hyperfeinstrukturlinien nach dem itblichen 
Verfahren leicht bestimmen. Der Polarisationszustand ohne Magnetfeld 
ist der gleiche wie in einem Magnetfelde, welches parallel dem elektrischen 
Vektor des erregenden Lichtes gerichtet ist. Hs kénnen nur die dem 
elektrischen Vektor parallelen z-Komponenten absorbiert werden. Emittiert 
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Zeemanefiektschema der Linie 2537 fiir die Isotopen 199 und 201. Die Bezeichnungen 
der Linien A, B, a, 6 und ¢ entsprechen der von Schiiler und Keyston benutzten 
Bezeichnungsweise. 
werden nur die von denjenigen oberen Teilniveaus ausgehenden Zeeman- 
komponenten, welche gleichzeitig zu den absorbierten 2z-Komponenten 
gehéren. Der Polarisationsgrad ergibt sich aus den nach den Hénl- 

Kronigschen Formeln+) berechneten Intensitaten als 

XJ,—Xd, 

LAdJz+ Dd, 
Fir die geraden Isotopen mit J = 0 ist die Polarisation wegen der Gleichheit 
von F und J ebenso wie ohne Beriicksichtigung der Hyperfeinstruktur eine 
100 % ige. 


a 


Ly ale Hénl, ZS. f. Phys. 31, 340, 1925; R.de L. Kronig, ebenda 31, 
885, 1928. 
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Fur die Polarisation der Gesamtstrahlung, welche sich aus den den — 
einzelnen Quanteniibergingen entsprechenden Linien zusammensetzt, sind | 
die relativen Besetzungszahlen der oberen Niveaus der Linien derselben | 
Isotope und die Mengenverhiltnisse der Isotopen maBgebend. Auerdem 
ist die spektrale Intensitatsverteilung in der primaren Lichtquelle zu 
beriicksichtigen. 


DaB eine geringe Abhingigkeit des Polarisationsgrades von der Be- 
lastung des Quecksilberbogens bei kleiner Stromdichte besteht, konnte 
Olson?) zeigen. Man ist aber berechtigt anzunehmen, dal bei Stromdichten, 
wie sie gewohnlich verwendet werden, die Intensitaéten aller Hyperfein- 
strukturkomponenten nahezu einander gleich sind. Denn aus den Ver- 
suchen von Wood?) und Mrozowski’) geht hervor, daB bei einigerma8en | 
starker Belastung die Linien verbreitert werden, was im Bogen bei groBer 
Flachenhelligkeit infolge Selbstabsorption immer geschieht, wobel eine 
gegenseltige Angleichung der Intensitaéten der Komponenten stattfindet, 
wihrend bei starker Belastung an Stelle der Hyperfeinstruktur ein struktur- 
loses Band erscheint. Es soll daher der Polarisationszustand unter dieser 
einfachen Annahme berechnet werden. Da die Summen der Intensititen 
der absorbierten z-Komponenten der Linien derselben Isotope sich gegen- 
seitig in diesem Falle wie die Quantengewichte der entsprechenden oberen 
Energieniveaus verhalten, sind die relativen Intensititen der Linien derselben 
Isotope diesen Quantengewichten proportional; die von verschiedenen 
Isotopen ausgesandten Gesamtstrahlungen verhalten sich unter obiger An- 
nahme wie ihre Mengenverhiltnisse. 


Bei der Berechnung der Polarisation der aus mehreren Anteilen zu- 
sammengesetzten Gesamtstrahlung ist die raéumliche Verteilung der Aus- 
strahlung zu bericksichtigen. Da das dabei benutzte Verfahren sich bei 
Vorhandensein vieler verschieden stark polarisierter Strahlungskomponenten 
sehr mithsam und kompliziert gestalten kann, soll im folgenden eine ein- 
fache, sehr tbersichtliche Art seiner Durchfithrung angegeben werden. 


Jede teilweise linear polarisierte Strahlung kann in einen vollstindig linear 
polarisierten und einen vollstandig unpolarisierten Teil zerlegt werden. Unter 
Polarisationsgrad versteht man gewodhnlich das Verhaltnis der senkrecht zum 
elektrischen Vektor des polarisierten Anteils ausgesandten Intensitat zur gesamten 
in dieser einen Richtung ausgestrahlten Lichtintensitat. Wird ein Koordinaten- 
system zugrunde gelegt, dessen 2-Achse parallel dem elektrischen Vektor des 


1) H. F. Olson, Phys. Rev. 32, 4438, 1928. 
2) R. W. Wood, l.c. 
3) S. Mrozowski, Bull. de l’Acad. Polon. (A) 1930, S. 464. 
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polarisierten Intensitatsanteils, die z-Achse parallel der Beobachtungsrichtung 
verlauft, so ist der Polarisationsgrad gegeben durch : 


Jz — Jy 
= —_— « if 
Fee os ) 


Die Benutzung des so definierten Polarisationsgrades ist bei Beriicksichtigung 
der raumlichen Ausstrahlung nicht zweckmaBig, da im Nenner nur die in der 
Beobachtungsrichtung ausgesandte Intensitat vorkommt, die gesamte Intensitiat 
aber Jz + Jy + Jz ist. Durch Hintithrung éines neuen Beeriffs der ,,riumlichen‘‘ 
Polarisation laBt sich indessen gbige Rechnung unter allen Umstinden sehr 
einfach und iibersichtlich durchfiihren. 

Der ,,raéumliche Polarisationsgrad P’ soll definiert sein als das Verhaltnis 
der polarisierten Intensitét zur gesamten in alle Richtungen ausgestrahlten 
Intensitat. Da bei unserer Orientierung des Koordinatensystems J, = Jy ist, 
so ist der raumliche Polarisationsgrad 
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Setzt sich die Gesamtstrahlung aus einer Anzahl von Teilstrahlungen J, 
mit den zugehérigen raiumlichen Polarisationsgraden Pz zusammen, so ergibt 
sich fiir den raumlichen Polarisationsgrad der Gesamtintensitat die eintache 
Formel 
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Der Polarisationsgrad P ftir die Gesamtintensitét 1m gewdhnlichen Sinne 
1a4B8t sich dann nach Formel (8) leicht berechnen. 


Es sei ferner darauf hingewiesen, daB sich fiir P’ ebenso wie fiir P 
auch negative Werte ergeben kénnen. Negatives Vorzeichen bedeutet, daB die 
Strahlung senkrecht zur z-Richtung polarisiert erscheint. 


Die berechneten Polarisationsgrade der fiimf MHyperfeinstruktur- 
komponenten der Linie 2587 sind zusammen mit ihren Intensitéten in 
Tabelle 1 eingetragen. Fir die Polarisation der Gesamtintensitat aller 
Linien ergibt sich der Wert 88,4%. 


Tabelle 1. 
Linie J je 
+ 21,5 mA 19,17 543%, 
So 29,27 100 
0 23,77 100 
— 10,4 14,45 76,4 
—.25,4 13,24 51,4 
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In Fig. 2 sind die von mir?) bei verschiedenen Dampfdrucken und 
konstanter Belastung des Quecksilberbogens und von Olson?) bei kon- 
stantem Dampfdruck fiir verschiedene sehr geringe Stromstérken ge-- 


| 


messenen Polarisationsgrade wiedergegeben. Der vorhandene geringe 


Unterschied zwischen dem berechneten und aus meinen Messungen fir den 
Dampfdruck Null extrapolierten Polarisationsgrad ist von derselben GréBen- 
ordnung, wie die von Olson durch Anderung der Belastung der Queck- 


silberlampe hervorgebrachten Unterschiede. Er ist daher ebenso wie— 
letztere auf die nicht ganz gleich- 
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Abhingigkeit der Polarisation yom Dampf- Platte aus Quarz untersucht wor 
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Polarisation mit der Belastung des Queck- Sie haben eine unvollstindige Polari- 

silberbogens (nach Olson). ; , a Sate 
sation der beiden aéuBeren Linien 
nachgewiesen, wogegen die Polarisation der drei inneren nahezu voll- 
standig sein soll. Der Befund steht mit den in Tabelle 1 wiedergegebenen 
theoretischen Werten insofern im Kinklang, als die Polarisation der beiden 
auBeren Komponenten am schwichsten ist. Die unvollstindige Polarisation 
der Komponente — 10,4 mA wird durch diese qualitativen Beobachtungen 
vermutlich nicht erfabt. 

Kine weitere Hrscheinung, welche mit der Hyperfeinstruktur der 
Linien in engster Verbindung steht, ist die Drehung der Polarisations- 
ebene in schwachen Magnetfeldern. Denn fiir die Drehung der Polarisations- 
ebene @ = 1/,arctg (2gt 0) ist auBer der GroBe der der Stirke des 
Magnetfeldes proportionalen Larmorfrequenz 9 und der Verweilzeit + der 
Landésche g-Faktor maBgebend, welcher als Funktion von F, J und I) 

1) V.v. Keussler, l.c. 

4) Ee Olisomy mle ; 

8) A. Ellett u. W.A.MeNair, Phys. Rev. 31, 180, 1928. 


*) Uber Berechnung von g fiir die Feinstruktur siehe z. B. E. Back, 
Artikel in Miiller-Pouillet, Handbuch der Physik, Bd. 2, S. 2024. 
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fiir jede Linie verschieden sein kann. Da das Grundniveau 6 18 bei allen 
Isotopen einfach ist, sind die Ubergangswahrscheinlichkeiten, also auch 
die Verweilzeiten der oberen Terme, alle einander gleich, so daB die Drehung 
der Polarisationsebene von der GréBe der g allein abhingt. 


Durch Filterung der anregenden Strahlung durch ein zwischen den 
Polen eines starken Elektromagneten befindliches AbsorptionsgefiB ist es 
Mrozowski') gelungen, einzelne Hyperfeinstrukturkomponenten nach 
Belieben auszusondern. Er findet, daB die Drehung der Polarisationsebene 
der auf diese Weise angeregten Resonanzstrahlung stirker oder schwacher 
ist, je nachdem, durch welche Komponenten die Anregung erfolgt. Hin 
Vergleich zwischen der GréBe der Drehung und den auf Grund der Schiler- 
Keystonschen Hinordnung berechneten g-Werten zeigt, daB die Hr- 
scheinung sowohl dem Sinne als auch der GréBe nach den obigen An- 
schauungen entspricht. Erfolgt die Anregung durch die beiden von geraden 
Isotopen herrithrenden Linien 0 und + 11,5mA mit g = 3/5, so ist der aus 
der Abhangigkeit der Drehung vom Magnetfelde ermittelte Faktor 2 gt 
beinahe genau anderthalbmal so groB wie bei Anregung mit der déuBeren 
Komponente —25,4mA, welche aus der unpolarisierten Linie ¢ der 
Isotope 201 und der polarisierten Linie B der Isotope 199 mit g = 1 be- 
steht. Was den aus Mrozowskis Messungen sich ergebenden Wert der 
Verweilzeit (1,6 .10-? sec) betrifft, so ist derselbe erheblich gréBer, als 
nach den friheren mit ungefilterter Strahlung ausgeftthrten Messungen 
und dem Abklingen des Kanalstrahlleuchtens zu erwarten ist. Doch weist 
Verfasser selbst darauf hin, daB seine mit Hilfe eines Halbprizisionsamper- 
meters ausgefiihrten Messungen keinen Anspruch erheben, Absolutwerte 
fir die Verweilzeit zu hefern. 


Die Berechnung der Polarisation der bei stufenweiser Anregung auf- 
tretenden Linien 148t sich in einer 4hnlichen Weise durchfithren, wie fir 
die Resonanzlinie. Wegen der Kompliziertheit der vollstandigen Term- 
schemata soll nur das in Fig.8 wiedergegebene Teilschema als Beispiel _ 
angefiihrt werden, aus dem das Verfahren ohne weiteres zu ersehen ist. Da 
bei den Versuchen von Hanle und Richter die Uberfithrung der Atome 
in den 63P,-Zustand aus dem 6%P,-Zustand durch Zusammenstébe mit 
Stickstoffatomen erfolgte, miissen alle magnetischen Teilniveaus des 6 *Po- 
Zustandes als besetzt angesehen werden. Die in Emission nicht vorhandenen 
Yeemankomponenten sind wiederum durch punktierte Linien angedeutet. 


1) §. Mrozowski, l.c. 


656 V. v. Keussler, 


In den folgenden Tabellen sind die berechneten Polarisationsgrade (in 
Prozent) zusammen mit den Mefergebnissen von Richter angefihrt. 


Da es sich einerseits um Messungen handelt, welche unter Zusatz von | 
Stickstoff durchgefiihrt sind, welcher die Polarisation verringert, und eine 
Extrapolation auf den Druck Null nicht méglich ist, andererseits die Me- 
methode nicht sehr genau ist, miissen wir uns auf einen qualitativen Ver- 
gleich beschranken. Doch ist es befriedigend festzustellen, daf bei den 

v’— Linien 4047, 4858, 2967 

7-4 und 8181 der gemessene 
5 Polarisationsgrad durch- 
weg geringer ist, als der 
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ist nur die eine Halfte der Ubergiinge. eae 
zur Polarisationsmessung 


die Bestimmung kleiner Polarisationsgrade mit grofen prozentualen 
Fehlern behaftet ist. Dagegen scheint es sich bei 8668 zumal wegen 
des Unterschiedes gegenitber der einem analogen Quantenitibergange ent- 
sprechenden Linie 5461 um einen systematischen Fehler in der Messung 
zu handeln. 


Tabelle 2. *P,1,9 —3S;. 


4047 4358 | 5461 
H || © Px, (63g —7/3S;) (62?) —72S{) (GP: eS) 
(GauB) (mm) ber. gem. bers» ||" ieemeun || aner gem. 
0 1,5 || 83,4 7 || L715 | 233 \| 8,7 2S 
0 1,46 : 80 : 481 3 || 12,6 
0) 0,5 6 || 75 a OT s 14 
0 4 R gis his 1.58 4 || 12,6 
0 10 : mE gait 154 . 14 
0 16 4 st : 150 ‘ 15 
32 1,45 || 83,4 50 ea = | 8,7 & 
36,9 1,45 é 77 2 1 48 £ 12,6 
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Tables. «Py 5 — 3D 


at) 1 
ee 
| 2967 3131 3663 
H\|€ PY, | (6 3Py) — 73D,) (6 3P, — 73D;) (6 3Py — 73D) 
(Gaus) (mm) |) ber. | gem. ber. gem. gem. 
0 | 1,5 esa A Weal: ais PY ae 86 || 8,7 || 38 
32 1,45 | 83,4 | || 75 98 || 8,7 | || 45 
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Zam Schlub sei darauf hingewiesen, dab auch bei der Berechnung der 
Polarisation des durch ElektronenstoB angeregten Leuchtens nach dem 
von Skinner?) benutzten Verfahren die Kenntnis der Einordnung der 
Hyperfeinstruktur notwendig ist. Doch weisen die bei fiinf Quecksilber- 
linien, darunter 2537, vorhandenen Unstimmigkeiten hinsichtlich der Lage 
der Polarisationsebene darauf hin, dah dieses Verfahren auch bei An- 
wendung auf die Hyperfeinstruktur allein nicht ausreicht, dai vielmehr 
noch ein weiterer Faktor, wahrscheinlich das Vorhandensein des Elektronen- 
spins, zu beriicksichtigen ist. 


Den Herren H. Schiiler und I. EH. Keyston méchte ich fir Uber- 
lassung ihrer Ergebnisse vor der Veréffentlichung, Herrn W. Grotrian 
fir sein Interesse an der Arbeit meinen Dank aussprechen. Der Not- 
gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft bin ich fir Gewahrung eines 
Forschungsstipendiums zu Dank verpflichtet. 


Potsdam, Astrophysikalisches Observatorium, November 1981. 


1) H. W. Skinner, Prog. Roy. Soc. London (A) 112, 642, 1926; H. W. 
Skinner u. E.T.S. Appleyard, ebenda 117, 224, 1928. 
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Uber einen Versuch zur Auffindung des Ramaneffekts | 
an Metallelektronen. 


Von F. W. Loomis‘) aus Urbana und J. G. Winans?) aus Madison. 


(Eingegangen am 28. Oktober 1931.) 


Es wurde versucht, diffus gestreutes Licht veriinderter Wellenlange zu finden, 
wenn Licht auf eine frische Quecksilberoberflache im Vakuum auftrifft. Kein 
solches Licht wurde gefunden. 


Nach den heutigen Auffassungen besetzen die Leitungselektronen in 
einem Metall eine Reihe von Quantenzustinden, welche modellmafig der 
Mehrzahl von Elektronen entsprechen, die die Phasenzellen unterhalb eines 
gewissen kritischen Niveaus vollstindig ausfillen ; nur wenige tibrigbleibende 
Elektronen besitzen eine annihernd Maxwellsche Energieverteilung ober- 
halb dieses Niveaus und praktisch haben keine eine erheblich gréfere Energie. 
Die Quantenzustinde in der Nachbarschaft des kritischen Niveaus sind 
daher unvollstandig besetzt, und die daritberliegenden sind fast vollstandig 
unbesetzt. Uberginge zwischen Zusténden im der Nachbarschaft des 
kritischen Niveaus sind daher méglich und finden in der Tat unter dem 
Einflu8 der Temperaturbewegung fortgesetzt statt. Man sollte daher er- 
warten, daB Ubergiinge zwischen diesen Zustinden und auch Uberginge 
zu den hoheren Zustinden unter dem Einflu8 von Licht vorkommen sollten. 
Wenn das der Fall ist, so mitBte das Licht selbst Ramaneffekt zeigen, d. h. 
derjenige Teil, welcher diese Uberginge hervorruft, miBte mit verinderter 
Frequenz und in inkohirenter Phase, daher also diffus gestreut werden, 
Die Veriinderung der Frequenz mifte veranlassen, daB die Linien des 
gestreuten Lichtes breiter sind als die Linien des einfallenden Lichtes, und 
zwar um einen Betrag, der der mittleren thermischen Energie entspricht, 
d.h. einigen 100cem71, wenn Uberginge zwischen Niveaus nahe dem 
kritischen Niveau in Betracht kommen, oder sie sollte das Auftreten eines 
Kontinuums verursachen, das sich weit nach langen Wellen hin erstreckt, 
wenn Ubergiinge zu den oberen, unbesetzten Niveaus hiufiger sind. 

Es scheint unméglich, etwas Bestimmtes ither die Intensitat zu sagen, 
die fiir diesen Effekt zu erwarten ist. Sie hangt teilweise davon ab, welche 
Menge von Licht einfallt und, ohne Absorption oder Spiegelreflexion zu 
erfahren, aus dem Metall austritt. 


1) Fellow der John Simon Guggenheim. Memorial Foundation. 
2) Fellow des International Education Board. 


F. W. Loomis und J. G. Winans, Versuch zur Auffindung usw. 659 


Man koénnte einwenden, da man sich die Leitungselektronen in einem 
_ Metall im allgemeinen als frei vorstellt, und da bei der Wechselwirkung 
von Licht mit freien Elektronen nur ein Comptoneffekt, nicht aber ein 
Ramaneffekt méglich ist, da ein Quant sichtbaren Lichtes ein zu kleines 
Moment besitzt, um einem freien Elektron einen mit seiner thermischen 
Energie vergleichbaren Energiebetrag zu geben. Tatsichlich aber ist es 
richtiger, sich die Leitungselektronen als an das Metallageregat gebunden 
za denken. Der lichtelektrische Effekt z. B. kénnte nicht auftreten, wenn 
die Elektronen frei wiren; denn die Photoelektronen erhalten zwar ihre 
_ Energie yon den einfallenden Lichtquanter., ihren Impuls erhalten sie 
jedoch von dem Metall (und geben einen fast gleich groBen als Riicksto8 
an das Metall ab). 


Zur Auffindung dieser Erscheimung schien uns daher eine sorgfiltige 
experimentelle Untersuchung lohnend. Es wurde ein intensiver Licht- 
strahl von einem Quecksilberbogen auf eine Metalloberfliiche gerichtet und | 
nach diffus gestreutem Licht von verinderter Wellenlinge gesucht. 


Vorlaufige Experimente mit den besten verfiigbaren Spiegeln zeigten, 
daB diese das Licht wegen Unebenheiten oder Oberflichenschichten so 
stark streuten, da sie vollig unbrauchbar waren. Wenn eine intensive 
Lichtquelle auf eime solche Oberfliche abgebildet wird, erscheint sie fast 
wie ein Blatt weifbes Papier. 


Um die besten Bedingungen fiir die Beobachtung des liffektes zu 
erhalten, wurde eine frische Quecksilberoberfliche im Vakuum benutzt. 
Zu diesem Zweck wurde ein Apparat konstruiert, in dem Quecksilber 
bestiindig durch eine Destilliervorrichtung zirkulerte, aus der es herunter- 
floB und von unten im einen flachen Teller hineinstieg, in dem es die zu 
untersuchende Oberflaiche bildete. Aus diesem flof das Quecksilber in ein 
Rohr iiber, welches es zu der Destilliervorrichtung zuriickfihrte. Der 
Apparat war aus Glas und wurde durch eine Quecksilberpumpe unter 
gutem Vakuum gehalten. Die Destillation wurde ausgefiihrt, bis die Queck- 
silberoberflache vollig gereinigt war, muBte aber wegen Oberflachenwellung 
wihrend der Beobachtungen unterbrochen werden. Die als Lichtquelle 
benutzte Quarzquecksilberlampe wurde wassergekiihlt, um scharfe Linien 
zu erzielen und das in einem heifen Quecksilberbogen immer vorhandene 
Kontinuum zu unterdriicken. Das Licht des Bogens wurde auf die Queck- 
silberoberfliache unter einem Winkel von 45° durch eine lichtstarke Linse 
fokussiert. Das gespiegelte Licht wurde in der tiblichen Weise durch ein 
auBen geschwarztes Horn abgefangen. Etwa vorhandenes diffuses Licht 
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wurde auf den Spalt des Spektrographen fokussiert, nachdem es senkrevht 
nach oben durch eine Reihe geschwarzter Blenden innerhalb des Glas-_ 
rohres gefiihrt und durch ein Reflexionsprisma in die horizontale Richtung— 
abgelenkt war. Langs des einfallenden und ausfallenden Lichtes wurden 
méglichst viele Blenden angebracht. Als Spektrograph diente der grofe 

GH Steinheil-Spektrograph in der lichtstarksten Aufstellung, d.h. mit 

| einem groBen Prisma und dem Offnungsverhiltnis 1:3. Bei der Justierung 

| des Systems wurde etwas Kreidestaub mit Luft zusammen in den Apparat 
hineingebracht, um die Quecksilberoberflache sichtbar zu machen. 


‘ Die Platten wurden durch Vorbelichtung schwach verschleiert. Hin 
Versuch zeigte, daB.diese Vorbelichtung bei der Aufnahme sehr schwachen 
i Lichtes die Expositionszeit um den Faktor 8 herabsetzte. | 


i Dab die Quecksilberoberflache sehr rein war, zeigte sich bei der 


Fokussierung der starken Lichtquelle auf diese wenn die Oberflache frisch 
i war, 80 war sie mit bloBem Auge nicht zu sehen. Erst nachdem sie einige 
i Stunden ohne Erneuerung gestanden hatte, wurde der Lichtfleck sichtbar. 
_ Auch unter den besten Bedingungen jedoch wurde etwas Licht von 
der Oberflache diffus reflektiert. Um die Linienbreiten im gestreuten und 
i im einfallenden Licht vergleichen zu kénnen, war es notig, fiir beide Auf- 
} 


nahmen den gleichen Strahlengang zu benutzen, damit eine etwa durch 
} Unvollkommenheiten der. Optik hervorgerufene Verbreiterung in beiden 
Fallen gleich gro8B war. 


; Das von einer reinen Quecksilberoberfliche gestreute Licht wurde in 

. achtstiindiger Belichtungszeit aufgenommen; dann wurden Kreidestaub 
und Luft in das Rohr eingelassen und das an der verunreinigten Oberflaiche 
gestreute Licht mit verschiedenen Belichtungszeiten aufgenommen. Linien, 
die in den beiden Spektren etwa die gleiche Stiirke hatten, wurden ver- 
glichen. Der Spektrograph war fir Wellenlingen in der Umgebung von 
4358 A justiert, und die dort liegenden Linien zeigten sich in beiden Auf- 
nahmen, mit dem schwachen, diffus gestreuten Licht sowie mit dem an 
Kreidestaub gestreuten Licht, gleich scharf, ohne irgendeine Spur von 
Verbreiterungen oder dem Anzeichen eines neuen Kontinuums. Wir schlieBen 
daraus, dab der Effekt zu schwach ist, um auf diese Weise beobachtet 
werden zu kénnen. 


Es wurden keine Messungen gemacht, um quantitativ angeben zu 
konnen, wie stark der Effekt hatte sein missen, um beobachtbar zu sein. 
Aber wenn geniigend Kreidestaub hineingelassen war, um den Brennfleck 
auf der Oberflache gerade sichtbar zu machen, konnte das Spektrum in 
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5 Minuten in der gleichen Stiirke erhalten werden, wie bei reiner Oberflache 
in 8 Stunden, so da man sagen kann, daf bei reiner Oberflache die Intensitat 
des diffus gestreuten Lichtes unveriinderter Wellenlingen hundertmal 
schwacher sein mubte als bei verunreinigter Oberfliche, und das Licht von 
geanderter Wellenlange, falls es ttberhaupt vorhanden ist, noch viel schwacher. 


Wir benutzen gern die Gelegenheit,,um Herrn Prof. Franck fir die 
Anregung der Arbeit, sowie ihm und den Herren Assistenten des Instituts 
fiir das stindige, hilfsbereite Interesse zu danken. Wir sprechen auch der 
John Simon Guggenheim Memorial Foundation und dem International 
Education Board, die wnseren Aufenthalt in Gottingen ermdglichten, 
unseren Dank aus. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 73. A4 
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Uber das Auftreten von kontinuierlichen Spektren 
bei Kathodenstrahlbombardement. 


V. Bemerkungen zu den Untersuchungen am Lilienfeldrohr 
und Versuche an anderen Rohren. 


Von Willi M. Cohn, Cambridge, Mass. (Ver. St. Amer.). 
Mit 9 Abbildungen. (HKingegangen am 3. Oktober 1931.) 


Es wird iiber Untersuchungen an Hochvakuum-Roéntgenrohren berichtet und 
gezeigt, daB die blaue Leuchterscheinung in diesen Rohren nicht auftritt, wenn 
nicht-radioaktive Elemente als Antikathoden verwendet werden. Bei gleich- 
zeitigem Bombardement von festen Oberflichen mit Kathoden- und Kanal- 
strahlen ist es ebenfalls nicht méglich, die blaue Leuchterscheinung zu beob- 
achten. Die blaue Leuchterscheinung tritt hingegen an Antikathoden aus be- 
liebigen Metallen auf, welche mit Elektronen bombardiert werden, wenn ganz 
geringe Gasmengen im Rohre vorhanden sind (bei einem Druck von etwa 
10-4mm Hg). Die an Antikathoden von Lilienfeldréntgenrohren beobachtete 
blaue Leuchterscheinung wird auf den Gasgehalt dieser Rohre zuriickgefihrt ; 
gleichzeitig mit der blauen Leuchterscheinung tritt bei den letztgenannten 
Rohren Anoden- und (in geringerem Mae) Kathodenzerstaubung auf. Auch 
bei den Versuchen dieser Mitteilung kann eine Polarisation der blauen Leucht- 
erscheinung nicht nachgewiesen werden. Abweichende Ergebnisse, welche friiher 
von anderen Autoren am Lilienfeldrohr erhalten wurden, werden diskutiert und 
durch die benutzte Anordnung erklart. 


I. Lalvenfeldrohr. 

In den Veréffentlichungen von Lilienfeld?), Lilienfeld und Rother?) 
und Rother und Cohn’) ist tber Untersuchungen am Lilienfeldrohr be- 
richtet worden, welche das Auftreten einer blauen Leuchterscheinung an 
der Antikathode zum Gegenstand haben. In Fig. 1 ist nach Rother und 
Cohn (1. c.) eine schematische Skizze eimes Lilienfeldréntgenrohrs wieder- 
gegeben. welche aus dem beigefiigten Text verstandlich sein diirfte. Die an 
der Antikathode (A) auftretende blaue Leuchterschemung (,,blaugraue Brenn- 
fleckstrahlung*‘) weist ein kontinuierliches Spektrum auf, welches sich nach 
den neveren Untersuchungen mit Quarz- und Glasspektrographen von mehr 
als 6600 bis wenigstens 2250 A erstreckt und welches ein (photographisch 
ermitieltes) Intensititsmaximum bei 4500 A besitzt. 

Die in der Zwischenzeit durchgefiihrten Untersuchungen haben ge- 
zeigt, dai das Spektrum der blauen Leuchterscheinung an der Antikathode 


1) J. E. Lilienfeld, Phys. ZS. 20, 280—282, 1919; Jahrb. d. Radioakt. 
u. Elektronik 16, 105—189, 1919. 


*) Derselbe u. F. Rother, Phys. ZS. 21, 249—256, 1920; Berichtigung: 


ebenda 21, 360, 1920. 
3) F. Rother u. W. M. Cohn, Phys. ZS. 31, 687—691, 1930. 


_ (héhere) Spannung zwischen (K) und 
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des Lalienfeldrohres und das Spektrum der blauen Leuchterschemmung am 
Thorwum und an anderen festen Kérpern iibereinstimmende Intensitatsverteilung 
aufweisen. Die blaue Leuchterscheinung an der Antikathode des Lilienfeld- 
rohres kann auftreten, wenn zwischen den (geheizten) Glithdraht (G) 
(Fig. 1) und Lochkathode (K) allen Spannung gelegt wird, sowie auch 
dann, wenn aufer der Spannungs- 
differenz zwischen (@) und (K) eine 


fd 


(A) gelegt wird — heispielsweise 7 
baw. 45 kV 

Lilienfeld4) und Seemann?) 
waren der Ansicht, daf auch bei Hoch- 
vakuum- Rontgenrohren der Coo- 
lidgebauart, bei denen es_ nicht 
moglich ist, die sichtbare Strahlung 
des Glithdrahtes in entsprechender 
Weise wie beim Lilienfeldrohr. abzu- 
schirmen (Fig. 1), die blaae Leucht- 
erscheinung immer an der Antikathode 
auftritt, jedoch durch die reflektierte 
Strahlung des Glihfadens tberdeckt 
wird; allgemein soll bei der Brem- 
sung von Elektronen an einer Metall- 
oberflache im Vakuum eine blaue 
Leuchterscheinung erhalten werden. 


max” 


Fig. 1. 
2 cape : Lilienfeld - Réntgenrohr fiir Beobachtungen 
In dieser Mitteilung wird nun iber mit Quarzoptik. 


: . A = Antikathode, G = Glihkathode 
T a ) 
Versuche berichtet, die blaue Leucht Kk = Lochkathode, L = Linse aus Kieselglas, 


k = Beobachtungsansatz, Y = lichtdichter 


erscheinung an beliebigen Anoden — in : 
Kasten. 


entsprechender Weise wie beim Lilien- 
feldrohr — zu erhalten. Die Versuche wurden zum Teil mit Hochvakuum-, 
zum Teil mit Gasrohren bzw. einer Kombination beider durchgefithrt. 


II. Hochvakuumrohre. 


A. Philipsrohr. Das in Mitteilung IV?) in den Figg.1 und 2 dargestellte 
Philipsrohr wurde mit einem Glihdraht aus Wolfram als Kathode be- 


1) J. H. Lilienfeld, Phys. ZS. 20, 280—282, 1919; Jahrb. d. Radioakt. 
u. Elektronik 16, 105—189, 1919; Ann. d. Phys. 61, 221—263, 1920. 

2) H. Seemann, Phys. ZS. 22, 581—582, 1921. 

3) Willi M. Cohn, Mitteilung I. ZS. f. Phys. 70, 662—666; II. ebenda 
667—678; III. ebenda 679—694; IV. 72, 392—422, 1931. 
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trieben [strichpunktiert in Fig. 1 (1.¢.)]. Die Entfernung des Glihdrahtes i| 
von der Mitte der Antikathode betrug 20mm. Das Rohr lag an einer 
Quecksilberdiffusions- und einer rotierenden Olpumpe unter Zwischen- 
schaltung einer Quecksilberfalle; es wurde mit Graetzschaltung — Anode 
geerdet — gearbeitet; der Druck war < 10~°mm Hg. 


1. Thoriwmanode. In Vorversuchen lieB sich zeigen, dai es bei den 
benutzten photographischen Platten (Mitteilung I) und bei Verwendung von 
Quarzoptik méglich ist, auf spektrographischem Wege die am Thorium 
[Material (a) der Mitteilung IV} nach den fritheren Untersuchungen auf- 
tretende blaue Leuchterscheinung und ein gleichzeitig vorhandenes Tempe- 
raturspektrum auseinanderzuhalten. Fig. 2 gibt Mikrophotometerkurven 


Y | BL, 98-MP 325-24! 
GL98-MP 321-24 


: L l ] 
600 5COWOVYIO VOD «00s 300—s «5s 0s 240 LUM 


Fig. 2. 
Mikrophotometerkurven fiir Philipsrohr, geheizter Gliihdraht, Thoriumantikathode, Quarzoptik. 
a = Glihdraht allein, 6 = Glithdraht + Hochspannung am Rohr. 


von Spektren wieder (Spektrograph Nr. IIT, Goos- Koch-Mikrophotometer 
der Mitteilung I), welche bei gleichen Belichtungszeiten unter folgenden 
Bedingungen erhalten wurden: 

a) Heizung des Glihdrahtes allein auf etwa 1800°K, keine Hoch- 
spannung am Rohre (eine exakte Temperaturbestimmung war wegen 
Fehlens von Messungen des Reflexionsvermégens von Thorium nicht 
moglich). ; 

b) Heizung des Glihdrahtes auf etwa 1800°K, 41 kV 
am Rohre. ME 

Das Kontinuum der Aufnahme (b) mit Hochspannung erstzeckt sich in 
Fig. 2 erheblich weiter nach kurzen Wellen als das der Aufnahme (a) (vel. 
die Pfeile in den Kurven) — ein Befund, welcher sich auf Grund der Energie- 
verteilung im kontinuierlichen Spektrum der blauen Leuchterscheinung 
(Mitteilung IV) erklaren li8t, Aufnahmen mit verschiedenen Betriebs- 
bedingungen des Philipsrohres und wechselnden Belichtungszeiten ergaben 
das gleiche Resultat. Viswell war es bei Versuchen nach Fig. 2 (b) nicht 
mdglich, die blaue Leuchterscheinung am Thorium zu erkennen. 


und 1 mA 


x 


| 
f 
‘ 
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2. Molybddnanode. Fig. 8 zeigt zwei Mikrophotometerkurven, welche 
bei Verwendung einer Molybdanantikathode im Philipsrohr erhalten wurden 
— Kurve (a) ohne Hochspannung am Rohr, Kurve (b) bei 41 kV ax und 
1mA. Anzeichen fiir das Auftreten einer verstirkten Ultraviolettemission 


BL 03-MP. 338-24" 


. | a GL 03-MP. 333-24! 
eS as ae 0 a eS 
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Fig. 3. 
Mikrophotometerkurven fir Philipsrohr, geheizter Gliihdraht, Molybdinantikathode, Quarzoptik. 
a = Glihdraht allein, 6 = Glihdraht + Hochspannung am Rohr. 


bei Hochspannung am Rohre gegeniiber dem Betrieb mit alleiniger Heizung 
des Glihdrahtes sind bei den Kurven der Fig.3 nicht vorhanden. Der 
gleiche Befund ergab sich bei zahlreichen weiteren Aufnahmen unter Vari- 
ierung der Spannung, der Stromstaérke und der Belichtungszeiten. Auch 
bei Verwendung von Anoden aus Kupfer, Wolfram usw. ergab sich der 
gleiche Befund. Hieraus ist zu schheBen, dab ber Hochvakwumbetrieb des 
Philipsrohres an den ‘blichen Antikathoden die blaue Leuchterscheonung 
nicht auftrit. 

B. Coolidgerohr. Ein Hochvakuum-Roéntgenrohr der Coolidgebauart?), 
welches von C. H. F. Miller, Hamburg, bezogen war (Bauart ,,Media- 


| b BL 63€-MP 200-3. 
BL 630 MP 198-3. 


BL 63C MP 199-15" 
BL 630 MP II -15" 
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Fig. 4. 


Mikrophotometerkuryen fiir Coolidgerohr, geheizter Gliihdraht, Wolframantikathode. 
Lindemannfenster, Quarzoptik. 
a, a, = Gliihdraht allein, 6, 6; = Gliihdraht + Hochspannung am Rohr. 


Metalix‘: fiir 2,5 kW Belastung), wurde in gleicher Weise wie das Philips- 


-rohr untersucht. Das Rohr war abgeschmolzen und mit Strichfokus, 


1) W. D. Coolidge, Phys. Rev. 2, 409—430, 1913. 
44* 
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Wolframantikathode (Durchlaufkiihlung) und Lindemannfenster aus- | | 


geriistet; nach Angabe der Herstellerfirma betrug das Vakuum mehr als 
10-? mm Hg. 

Bei Heizung des Glithdrahtes auf etwa 1800°K und Anlegen von 
Hochspannung an das Rohr war visuell in keinem Falle das Auftreten emer 
blauen Leuchterscheinung an der Antikathode zu erkennen. Fig. 4 gibt 
einige Mikrophotometerkurven von Spektren (Spektrograph Nr. II) wieder; 
Kurven (a) und (a,) sind bei alleiniger Heizung des Glihdrahtes, Kurven (b) 
und (b,) bei Heizung des Drahtes und 82 kV,,, und 3,8 mA erhalten worden; 
auch lingere Zeit bzw. bei geringerer Spannung und Stromstarke auf- 
genommene Spektren ergeben das gleiche Bild. In keinem Falle werden 
Anzeichen fiir das Auftreten der blauen oder der violetten Leuchterschernungen 
bei Anlegen von Spannung an das Rohr beobachtet. (Angemerkt sei, dah 
Lindemannglas bis zu 2000A durchlassig ist, so da8 eine zusitzliche 
Emission im Blauen oder Ultrayioletten beim Coolidgerohr wohl bemerk- 
bar sem mite.) 


III, Gleichzertige Einwirkung von Kathoden- und Kanalstrahlen. 


Die Ergebnisse der in Kapitel II dargestellten Versuche zeigen, dab 
das Auftreten der blauen Leuchterschemung im Lilienfeldrohr nicht erklart 
werden kann, wenn man annimmt, dali tatsaichlich Hochvakuum in diesem 
Rohre herrscht. Man kann nun im Gegensatz hierzu vermuten, daf} im 
Lihenfeldrohr gréBere Mengen von Gasen vorhanden sind, etwa einem 
Druck von 10-2 bis 10-?mm Hg entsprechend. Lilienfeld gibt be- 
reits in seiner Ver6ffentlchung’) an, daB sein Rohr eine angelegte 
Wechselspannung gleichrichtet; die auf Tafel II?) wiedergegebenen Oszillo- 
gramme zeigen jedoch, dafi tatsachlich eine véllige Sperrung des Stromes 
nach Umkehr der Spannung nicht erreicht ist. Dieser Befund kénnte 
folgendermafen erklart werden: . 

Bei Anlegen von Wechselspannung an das Lilienfeldrohr (Fig. 1) wird 
in der ersten Halbperiode der Glihdraht (G) etwa zur Kathode, die Loch- 
kathode (K) zur Anode werden; es werden daher Elektronen auf die Anti- 
kathode (A) auftreffen. In der nachsten Halbperiode ist (K) zur Kathode 
und der Glithdraht (A) zur Anode geworden; jetzt arbeitet das Rohr als 
Kanalstrahlenrohr: Aus der Bohrung der Kathode (K) treten Kanalstrahlen 
gegen (A) aus. Die Geschwindigkeit der abwechselnd aus der Lochkathode 


*) J.B. Lilienfeld, Ber. d. Kgl. Sachs. Ges. d. Wiss. zu Leipzig, Math.- 
phys. Kl., 66, 76—79, 1914. 
*) Derselbe, Jahrb. d. Radioakt. u. Elektronik 16, 105—189, 1919. 
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austretenden Elektronen und Kanalstrahlen wird nun verschieden sein und 
es werden daher — wenigstens in einem Teil jeder Periode — glerchzertrg 
Hlektronen und Kanalstrahlen hoher Geschwindigkeit die Antikathode er- 
reichen!), 

Man konnte annehmen, da8 es die gleichzeitige Gegenwart von Elektronen 
und Ionen ist, welche das Auftreten der blauen Leuchterscheinung an der 
Antikathode des Lilienfeldrohres hervorruft. Hierzu wurden nun Versuche 
unternommen, bei denen auf eine 
nicht radioaktive Substanz gleichzeitig 
Ionen und Elektronen einwirkten. 


Diese Versuche sollten gleichzeitig 
dazu dienen, die am Thorium bei Ka- 
thodenstrahlbombardement vorliegen- 
den Verhaltnisse bis zu einem be- 
stimmten Grade auf anderem Wege 
zu realisieren; die hierbei gegen die 
Anode aus beliebigem Material ge- 
_ richteten positiven Ionen  wiirden 
— also mit den «-Teilchen, welche 
~ yom Thorium emittiert werden, in 
Parallele zu setzen sein. Es war 
anzunehmen, da sich durch derartige 
,,Modellversuche‘ ein Einblick in den 


Mechanismus gewinnen lief, welcher Fig. 5. 
Kanalstrahlenrohr mit Lenardfenster. 

zum Auftreten der blauen Leucht- ie parulalian pls Rochuathode: 

erscheinung am Thorium und den ¢ = Anode, d = Lenardfenster. 


ubrigen radioaktiven Substanzen fihrt. 
Fig.5 gibt ein Kanalstrahlenrohr der zunachst benutzten Bauart 


wieder. Das zu untersuchende Praparat, welches an eimem ringformigen 


1) Im Zusammenhang hiermit sei auf eine Beobachtung hingewiesen, welche 
Vegard (Comm. Leiden 16, Nr. 175, 1925) bei seinen Versuchen zur Erzeugung 
des Nordlichtspektrums gemacht hat und welche eine gewisse Ahnlichkeit mit 
den Bedingungen beim Lilienfeldrohr aufweist: Bei der Anordnung von Vegard 
war ein Kupferstab mit verfestigtem Stickstoff an der Stelle angeordnet, an 
welcher sich die Antikathode des Lilienfeldrohres befindet. Auch bei Gleich- 
richtung durch ein Ventilrohr erhalt Vegard nicht nur Elektronen, welche 
gegen den Kupferstab geschleudert werden, sondern immer auch_ ,,retro- 
grade Strahlen‘“‘, welche physikalisch mit’ Kanalstrahlen identisch sind und 
welche aus der Bohrung der Lochkathode austreten; die Intensitit dieser Strahlen 
war jedoch (nach Ablenkungsversuchen mit einem Magneten) klein gegentiber 
der der Kathodenstrahlen. 
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Halter (a) befestigt ist, wird von unten her von einem schwach divergenten 
Kanalstrahlenbiindel getroffen, welches bei geeigneter Wahl des Gasdrucks i 
nur aus der mittleren Bohrung von 2mm Durchmesser der Lochkathode (6) _ 
austritt. Am oberen Ende des Rohres ist ein Lenardfenster (d) aus Alaminium- 
oder Nickelfolie von 0,01 mm Starke angeordnet, welches von emer ge- 
kithlten Lochplatte mit Bohrungen von 0,8 mm Durchmesser getragen wird 
und welches dazu dient, von augen her Kathodenstrahlen in das Rohr 


Fig. 6. 
Kanalstrahlenrohr unter einem Hochvoltkathodenstrahlrohr. 


a = Kanalstrahlenrohr, ) = Kathodenstrahlrohr, ce = Lenardfenster des Kath - 
strahlrohres, d = Lenardfenster des Kanalstrahlenrohres. a 


eintreten zu lassen. Das Rohr lag an einer Quecksilberdiffusions- und 
Lia einer rotierenden Olpumpe; zur Harteregulierung diente ein Nadelventil, 
als Spannungsquelle der in Mitteilung IT erwahnte Stufentransformator 
mit Wehneltgleichrichter. Die ganze Anordnung befand sich an einem 
Stativ und konnte unter das Kathodenstrahlrohr der Fig.12 (Mit- 
| teilung IV) gebracht werden. Fig. 6 zeigt die Gesamtanordnung. - Wird 
jetzt als Préparat wm Kanalstrahlenrohr eine diinne Folie verwendet, durch 


Uber das Auftreten von kontinuierlichen Spektren usw. V. 


669 


welche die Kathodenstrahlen hindurchgehen kénnen, so ist es méglich, gleich- 


geitig auf die Unterseite des Priparates Kanal- und Kathodenstrahlen ein- 


wirken zu lassen. 


Als Praparat diente eine diinne Aluminiumfolie (Starke 0,0089 mi), 
welche zwischen zwei Metallringe eingespannt wurde; sie war wohl fir 


die benutzten Kathoden-, nicht aber fiir die 
Kanalstrahlen durchlassig. Bei gleichzeitizem Be- 
trieb des Kathodenstrahlrohres mit 120 KV ax Und 
0,9mA und des Kanalstrahlenrohres zwischen 6 
und 18 kV, ergab sich wm keinem Falle eine 
Higenemission des Praparates. Bei alleinigem 
Betrieb des Kathoden- bzw. des Kanalstrahlen- 
rohres wurde lediglich em Gasleuchten im Kanal- 
strahlenrohr die rétlich-violette Higen- 
emission der Kanalstrahlen beobachtet; auch bei 


bzw. 


Hinfiihrung anderer Praparate ergab sich der 
gleiche Befund, der Druck im Kanalstrahlenrohr 
war hierbei von der GrdSenordnung 10-? bis 
10-? mm Hg. Um die Streuung der aus dem 
Kathodenstrahlrohr austretenden Elektronen beim 
Durchgang durch Luft zu vermeiden, wurde 
weiterhin folgendermafen gearbeitet: 

Das bei den Versuchen der Mitteilung IV 
benutzte Philipsrohr wurde als Kathodenstrahlrohr 
betrieben — vel. Fig.7: An Stelle der Kupfer- 
antikathode wurde ein — gumeist gekthlter — 
Halter (c) mit Bohrungen von 2mm Durchmesser 
eingebaut, welcher das Lenardfenster (b) von 
10mm Durchmesser trug. Unmittelbar auf das 
Lenardfenster wurde dann ein Kanalstrahlenrohr (7) 
gesetzt. Das Priparat befand sich anf dem ring- 
formigen Halter (a), welcher mittels eines Schliffes 
gedreht werden konnte. Gegeniiber dem Praparat 
war ein Beobachtungsansatz (m) mit Quarzelas- 
fenster angeordnet. Im wbrigen dirfte die Figur 
durch den beigefiigten Text verstandlich sein. 


Fig. 7. 
Philipsrohr mit Lenardfenster 
und Kanalstrahlenrohr. 


a = Praparathalter, b = Le- 
nardfenster, c = Halter fiir 
das Lenardfenster, gekiihlt, 
d = Chromstahlteil des 
Philipsrohres, e¢ = Hinsatz 
mit Gliihspirale, f = Kihl- 
platte mit. Beobachtungs- 
fenster, g = Uberwurfmutter, 
h. = Glasrohr des Philips- 
rohres, i = Lochkathode des 
Kanalstrahlenrohres, 
k= Anode des Kanalstrahlen- 
rohres, m = Beobachtungs- 
ansatz mit Quarzglasfenster, 
n = Kanalstrahlenrohr. 


Das Philipsrohr wurde mit Hilfe des in Mitteilung IV erwahnten 
Ageregates von Koch & Sterzel in Gratzschaltung betrieben (Anode ge- 
erdet), das Kanalstrahlenrohr mit dem oben erwaihnten Stufentransformator 
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mit Gleichrichter (Kathode geerdet). Das Kanalstrahlenrohr wurde ge-| 
schwirzt, um einen HinfluB der durch Kathodenstrahlen hervorgerufenen k 
eriinen Glasfluorescenz auf die Beobachtungen auszuschliehen. Beide Rohre 
lagen je an einer Quecksilberdiffusions- und einer rotierenden Olpumpe. 
In Fig. 8 ist ein Lichtbild der Gesamtanordnung wiedergegeben. 


Fig. 8. 
Gesamtanordnung des Philipsrohres mit Kanalstrahlenrohr. 
a = Philipsrohr, » = Kanalstrahlenrohr, c = Halter fiir Lenardfenster, 
d,, dj = Nadelventile, e, f = Hochyakuumpumpen. 


Wurde nun eine Aluminiwm- oder eine Kupferfolie (Starke 0,0089 
baw. 0,015 mm) als Praparat im das Kanalstrahlenrohr gebracht, so wurden 
bei verschiedenen Betriebsbedingungen Spektren erhalten, deren Mikro- 
photometerkurven in Fig. 9 wiedergegeben sind: Die oberste Kurve ergab 
sich bei alleinigem Kanalstrahlenbetrieb (18 kV,,.) und Verwendung einer 
Alumumiumfolie als Praparat, die mittlere Kurve bei alleinigem Betrieb des 
Kathodenstrahlrohres (46 kV, und 1 mA) und Kupferfolie. Die unterste 
Kurve endlich wurde bei allemigem Betrieb des Kanalstrahlenrohres und 
Verwendung der Kwpferfolie unter den obigen Bedingungen erhalten; sie 
ist identisch mit der Kurve, welche bei gleichzeitigem Betrieb des Kanal- 
und des Kathodenstrahlrohres und eimer Kupferfolie als Praparat erhalter 
wird. 

In simtlichen Spektren treten einige Quecksilberlinien und die negative 
und zweite positive Gruppe der Stickstoffbanden (wenigstens zum Teil 


. 
: 
| 
| 
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auf, welche in Tabelle 8 der Mitteilung IV aufgefiihrt sind. Ein Kontinwuwm 
wird hingegen in keinem Falle erhalten. Angemerkt sei, da® in der untersten 
Kurve der Fig. 9 die stirkste Linie des Kwpfers bei 8248 A erhalten wird; 
ihr Auftreten ist offenbar in einer teilweisen Verdampfung des Materials 
der Fohe unter der Einwirkung von Kanalstrahlenbombardement  be- 


_gritndet. Das negative Ergebnis der Versuche anderte sich auch nicht, 
_ wenn Spannungen und Stromstirken der beiden Rohre in weiten Grenzen 


GL 138-MP 616-24" 


BL 139-MP620-2¢/ 
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Fig. 9. 
Mikrophotometerkurven fiir: Aluminiumfolie + Kanalstrahlen, 
Kupferfolie + Kathodenstrahlen, Kupferfolie + Kanalstrahlen. 


geandert wurden oder wenn verschiedene Folien als Praparate benutzt 
wurden. Zahlreiche, tagelang ausgedehnte Spektralaufnahmen hatten 
immer das gleiche Resultat. Hs ergibt sich sonut als SchluBfolgerung, dap 
— bei den lier benutzten Drucken — das Auftreten der blauen Leuchterscheonung 
nicht auf eine gleichzettige Hinwirkung von Kanal- und Kathodenstrahlen auf 
beliebige Metalle zuriickgefiihrt werden kann. 


IV. Gasrohre. 


A. Abgeschmolzene Rohre. Weiterhin wurden Versuche mit Alteren, 
abgeschmolzenen Réntgenrohren vorgenommen, bei welchen die Entladung 
durch IonenstoB aufrecht erhalten wird. Bei diesen Rohren ergab sich, 
daB die blaue Leuchterscheinung an der Antikathode dann auftritt, wenn 
das Rohr fast hart ist. Sie wird unabhangig vom Material der untersuchten 
Antikathoden (Platin bzw. Wolfram) erhalten. Bei vollig hartem Rohr 
findet kein Stromdurchgang mehr statt und die Antikathode bleibt dunkel; 
bei weichem Betrieb ist nur die Gasentladung zu erkennen, wahrend die 
blaue Leuchterscheinung nicht mehr beobachtet werden kann. 

B. Philipsrohr. Wird ein mit Aluminiumhohlkathode und gekihlter 


Antikathode ausgeriistetes Philipsrohr evakuiert und gleichzeitig Spannung 
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an das Rohr gelegt, so wird ebenfalls — kurz bevor das Rohr volhg hart 


ist — die blaue Leuchterscheinung an der Anodenoberflache und zwar 


unabhangig vom Material der Anode kurzzeitig beobachtet (Spannung etwa ~ 


45 kV vax): 
Spannung an das Philipsrohr gelegt und dann mit Hilfe des Nadelventils 


Es kann auch derart vorgegangen werden, dab bei Hochvakuum 


(Mitteilung IV) eine ganz geringe Menge Luft in das Rohr gelassen wird — 
der Druck ist hierbei von der GréBenordnung 10-*mm Hg. Jetzt ist es 
moglich, auch hier die blaue Leuchterscheinung an der Anodenoberflache 
zu erhalten; es la&t sich zundchst nicht feststellen, ob und wie weit sich die 


blaue Leuchterscheinung oberhalb der Antikathode in das Rohr erstreckt — - 


vel. hierzu Mitteilung VI und die dort wiedergegebenen Spektren. 


Sobald eine gréBere Menge Gas in das Rohr gelassen wird — etwa 


entsprechend einem Druck von 10~?mm Hg wie im Falle der Mitteilung IV, 
— ist die blaue Leuchterschemung nicht mehr zu erfassen (auBer bei 
Antikathoden aus radioaktiven Substanzen — Mitteilung IY). 


Diese Beobachtungen stehen in Ubereinstimmung mit der bekannten 
Tatsache, dab an Réntgen-, Ventil- und EHlektronenrohren beliebrger Bauart, 
sowie bei der Glithlampenfabrikation das Auftreten einer blauen Leucht- 
erscheinung waihrend eines bestimmten Stadiums des Evakuierens bei 
Elektronenbombardement beobachtet werden kann, daf jedoch die blaue 
Leuchterscheinung bei Erreichung von Hochvakuum in den Rohren wieder 
verschwindet. 


Zu der gleichen Gruppe von Erscheinungen ist auch der ,,blawe Licht- 
bogen‘* zu zaihlen, welcher bereits von Wood?) unter gleichzeitiger starker 
Anodenzerstéubung erhalten wurde, wenn bei dem ,,héchsten“ Vakuum 
gearbeitet wurde, welches mit den Mitteln der damaligen Zeit erzeugt 
werden konnte. Auch Compton und Langmuir?) berichten ther das 
Auftreten emer blauen Leuchterscheinung, wenn in ein Hochvakuumrohr 
Kalium eingefithrt wird. Endlich sei auch auf die nach Abschlu8 der obigen 
Untersuchungen erfolgten Verdffentlichungen von Mohler und Boeckner?) 
und Taylor’) verwiesen, welche auch bei niedrigen Spannungen und 
hohen Stromstarken das Auftreten kontinuierlicher Spektren im Sichtbaren 
in Gegenwart von Cisiumdampf usw. erhalten konnten. 


1) R. W. Wood, Phys. Rev. 5, 1—10, 1897. 


) K. T. Compton u. I. Langmuir, Rev. Modern Phys. 2, 123—242, 1930. 
*) F.L. Mohler u. @. Boeckner, Bur. Stand. Journ. of Res. 6, 673—681, 
1931; Phys. Rev. 37, 1685, 1981. 


4) L. 8. Taylor, Phys. Rev. 37, 1684, 1931. 
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V. Diskussion der Versuchsergebnisse. 


Uberblickt man die Ergebnisse der dargestellten Versuche, so zeigt es 
sich, daB die blaue Leuchterscheinung an nicht radioaktiven Metallen dann 
erhalten werden kann, wenn ganz geringe Gasmengen im Rohre vorhanden 
sind. Weder in Hochvakuumrohren bei einem Druck von < 10-5 mm Hg, 
noch in Gegenwart gréBerer Gasmengen (Druck 10-2 bis 10-* mm Hg etwa) 
ist die blaue Leuchterscheinung (auBer 4n radioaktiven Substanzen) zu 
beobachten. ee 

Bereits in der Arbeit?) ist darauf hingewiesen worden, da® Lilienfeld 
der Ansicht war, daB sei Rohr ein duBerst hohes Vakuum aufweist, daB 
aber tatsichlich mit den damals zur Verfiigung stehenden Mitteln ein 
geringer Gasgehalt im Rohre kaum zu vermeiden war — vel. dazu die 
vielfache Verwendung von Calcium usw. als Getter in diesen Rohren. Tat- 
sachlich erwahnen Lilienfeld), Coolidge*) und Seemann‘), dafi das 
Lilienfeldrohr auch bei Gasgehalt einwandfrei arbeitet. Als Haupteinwand 
gegen das Vorhandensein von Gas- und Dampfresten in seinem Rohre 
fahrt Lilienfeld5) an, daB das Spektrum der blauen Leuchterscheinung 
kontinuierlich ist und keine Linien auftreten — eine Annahme, welche 
durch die mitgeteilten Versuche als widerlegt gelten kann. Wir kénnen 
daher schlieBen, daB bei Elektronenbombardement der Antikathode die 
um Lahenfeldrohr auftretende blaue Leuchterscheinung auf den geringen Gas- 
gehalt dieses Rohres zuriickzufiihren 1st — entsprechend einem Druck von 
der GréBenordnung 10-*mm Hg. 


VI. Anodenzerstéiubung vn Lalienfeldrohr. 


Bekanntlich ist bei den Lilienfeldrohren immer Anoden- und (in ge- 
ringerem Mae) Kathodenzerstiiubung bemerkbar, welche allmahlich dazu 
fiihrt, daB die Wand des Rohres von innen her beschlagen wird. Nach 
einem Hinweis, welchen Herr Dr. J. EK. Lilienfeld, Malden (Mass.), freund- 
lichst mir gegentiber machte, ist es sehr leicht méglich, die Ausbildung 
kleiner kraterfoérmiger Vertiefungen auf der ganzen Anodenoberflache 


1) F. Rother u. W. M. Cohn, Phys. ZS. 31, 687—691, 1930. 
2) J. H. Lilienfeld, Phys. ZS. 20, 280—282, 1919; Jahrb. d. Radioakt. 

u. Elektronik 16, 105—-189, 1919. 

3) W. D. Coolidge, Phys. Rev. 2, 409—430, 1913. 

4) H. Seemann, Phys. ZS. 22, 581—582, 1921; ZS. f. Phys. 55, 371—373, 
1929; 

5) J. Hi. Lilienfeld, Phys. ZS. 20, 280—282, 1919; Jahrb. d. Radioakt. 
u. Elektronik 16, 105—189, 1919; Fortschr. a. d. Geb. d. Rontgenstr. 26, 
B90—390, LOLI: 
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seiner Rohre zu beobachten — eine Erscheinung, welche insbesondere 
nach langerer Betriebsdauer der Rohre auftritt. Wir haben also hier 


den gleichen Befund wie in den Mitteilungen II u.f., bei denen ebenfalls — 


Zerstiubung der Anode (und in geringerem Mafe der Kathode) gleich- 
zeitig mit dem Auftreten der blauen Leuchterscheinung erhalten wird. 


VII. Polarisation, Réntgenstrahlwng. 


Bei den obigen Versuchen konnte in Ubereinstimmung mit den Mit- 
teilungen IIT bis IV in keinem Falle eine Polarisation der blauen Leucht- 


erscheinung nachgewiesen werden, wihrend Roéntgenstrahlung auch hier 


auftrat. 

Lilienfeld!) und Lilienfeld und Rother?) gaben im Gegensatz 
hierzu an, dafi die blaue Leuchterschemung an der <Antikathode der 
Lilienfeldrohre vollstdndig linear polarisiert ist. Hingegen konnte § eemann?) 
bei Gasréntgenrohren ebenfalls keine Polarisation nachweisen. Hierzu ist 
nun folgendes zu bemerken: Betrachtet man die von Lilienfeld?) und 
Lilienfeld und Rother®) als Fig.1 dargestellte Versuchsanordnung, so 
erkennt man, dai zur Abschirmung der Rontgenstrahlung von den fur 
Polarisationsmessungen bzw. spektrographische Aufnahmen benutzten 
Apparaturen ein Blevglasfilter von 15 mm Starke diente. Dieses Bleiglas- 
filter befand sich zwischen der Glaswandung des Lilienfeldrohres und einem 
Bleischirm von 2mm Starke, welcher nur etwa 4/, des Durchmessers des 
Bleiglases fir die Beobachtung frei lief. 

Die Glaswandung des Lilienfeldrohres dirfte — zumal ohne besonderen 


Beobachtungsansatz gearbeitet wurde — von innen her in der tblichen 
Wejse durch Anodenzerstaubung (vgl. oben) — vielleicht auch nur in 
geringem Mabe — metallisch beschlagen gewesen sein. Es ist nun leicht 


einzusehen, dafi bei Anlegen von Hochspannung an das Rohr fir das Blei- 
glasfilter die Bedingungen des elektrooptischen Kerreffektes gegeben sind und 
dab infolgedessen eine Doppelbrechung im Blerglas zu erwarten ist — vel. 
die Untersuchungen von Tauern®) an Bleiglisern. Somit erscheint es 


1) J. E. Lilienfeld, Phys. ZS. 20, 280—282, 1919; Jahrb. d. Radioakt. 
u. Hlektronik 16, 105—189, 1919. 


*) Derselbe u. F. Rother, Phys. ZS. 21, 249—256, 1920; Berichtigung: 
ebenda 21, 360, 1920. 

3) H. Seemann, ZS. f. Phys. 55, 371—378, 1929. 

*) J. HK. Lilienfeld, Phys. ZS. 20, 280—282, 1919; Jahrb. d. Radioakt. 
u. Elektronik 16, 105—189, 1919. 

5) J. E. Lilienfeld u. F.Rother, Phys. ZS. 21, 249—256, 1920: Be- 
richtigung: ebenda 21, 360, 1920. 

6) O. D. Tauern, Ann. d. Phys. 32, 1064—1084, 1910. 
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sehr wohl méglich, dafi die von Lilienfeld und Lilienfeld und Rother 
beobachtete Polarisation der blauen Leuchterscheinung durch den elektro- 
optischen Kerreffekt im Bleiglas bedingt war — zumal wenn man nach 
Lilenfeld und Rother?) als weitere Fehlerquellen die Rauhigkeiten 
des Antikathodenspiegelmetalls und die Anwesenheit von Staubpartikeln 
auf der Antikathode hinzunimmt. 


VIL. Zusammenfassung. 


1. Das Spektrum der blauen Leuchterscheinung an der Antikathode 
des Lihenfeldréntgenrohres und das Spektrum der blauen Leuchterscheinung 
am Thorium und an anderen festen K6érpern weisen eine iibereinstimmende 
Intensititsverteilung auf. sa 

2. Durch Versuche an Hochvakuum-Roéatgenrohren verschiedener 
Bauart wurde nachgewiesen, dali die blaue Leuchterscheinung an der 
Antikathode bei nicht-radioaktiven Elementen bei einem Druck von 
<10-5mm Hg nicht auftritt. 

3. Mit Hilfe verschiedener Versuchsanordnungen wurden nicht-radio- 
aktive Elemente gleichzeitig mit Kanal- und Kathodenstrahlen bombardiert, 
ohne da es gelang, an den untersuchten Metallen das Auftreten der blauen 
Leuchterscheimung zu beobachten. 

4, Versuche an abgeschmolzenen und offenen Gasréntgenrdhren er- 
gaben das Auftreten der blauen Leuchterscheinung an beliebigen Anti- 
kathodenmetallen, wenn die Rohre bei einem Druck von etwa 10-4 mm Hg 
betrieben wurden. 

5. Die blaue Leuchterscheinung zeigte keine Polarisation; gleichzeitig 
mit dem Auftreten der blauen Leuchterscheinung wurde Kontgenstrahlung 
erhalten. 

6. Das Auftreten der blauen Leuchterschemmung an der Antikathode 
des Lilienfeldrohres wird dadurch erklart, da in dem Rohre geringe Gas- 
reste vorhanden sind. 

7. Im Lilienfeldrohr wird gleichzeitig mit dem Auftreten der blauen 
Leuchterscheinung Anoden- und (in geringerem Mafe) Kathodenzerstaubung 
beobachtet. 

8. Die von anderen Autoren erhaltene Polarisation der blauen Leucht- 
erscheinung am Lilienfeldrohr wird auf das Auftreten des elektrooptischen 

1) J. E. Lilienfeld und F. Rother, Phys. ZS. 21, 249—256, 1920; 
Berichtigung: ebenda 21, 360, 1920. 
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Kerreffektes in einem Bleiglas zuriickgefiihrt, welches in den Strahlengang 
der Beobachtungsanordnung eingefiigt war. 7 


Die Mehrzahl der dargestellten Untersuchungen wurde im Institut fiir 
Strahlenforschung der Universitit Berlin durchgefithrt. Auch an dieser Stelle 
mochte ich mir erlauben, Herrn Prof. Dr. W. Friedrich verbindlichst fir 
Uberlassung der Arbeitsméglichkeiten seines Instituts zu danken und fir 
sein dauerndes Interesse und die Férderung der Untersuchungen. Mein 
Dank gebiihrt auch allen Herren und Firmen, welche die Experimente 
durch Uberlassung von Materialien oder in anderer Weise geférdert haben. 


Cambridge, Mass., 25. Juni 1981. 
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Uber den Luftdruckkoeffizienten 
der harten Ultrastrahlung. 


Von W. Messerschmidt und W. S. Pforte in Halle (Saale). 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 29. November 1931.) 


Der Luftdruckkoeffizient der harten Ultrastrahlung (allseitig 10cm Blei- 
abschirmung) ist im Mittelwert wahrend der MeBdauer eines halben Jahres sehr 
konstant, ebenfalls die Strahlungsintensitat, reduziert auf einen Barometerstand 
von 750mm Hg. Bei schnell voriiberziehenden Barometertiefs zeigen sich 
Abweichungen vom mittleren Luftdruckkoeffizienten. 


Bei der genauen Untersuchung der Ultrastrahlung zeigte sich bald eine 
Abhangigkeit der Strahlungsintensitat vom Barometerstand. Myssowski 
und Tuwim?) gaben die ersten Messungen. Spiiter sind genaue Messungen 
von G. Hoffmann und F. Lindholm?) sowie von E. Steinke?) ver- 
offentlicht. Die GroBe des (negativen) Luftdruckkoeffizienten: ist von der 
bei den einzelnen Apparaturen angewandten Filterung der Strahlung 
abhingig. Die hiarteren Strahlungskomponenten haben sinngemaf einen 
kleimeren Luftdruckkoeffizienten. Die in Halle wahrend eines halben 
Jahres durchgefithrten Dauerregistrierungen der Ultrastrahlung kénnen 
iiber diese Fragen emiges Neue bringen. 

Die Apparatur ist bereits beschrieben worden*). Die Kammern waren 
im Dachgeschof des Physikalischen Instituts aufgebaut. Das zur Messung 
der harten Strahlung verwandte Gefa war allseitig mit 10 cm Blei umgeben. 
Besonderer Wert wurde auf die Konstanthaltung aller Hilfsspannungen 
gelegt. Von einer Kammer legen Messungen iiber 2923 Stunden vor. 
Fir jeden Monat wurden (neben anderen Zusamnenstellungen, tiber die 
bald berichtet wird) Luftdruck-Strahlungsdiagramme berechnet und ge- 
zeichnet. Aus den Messungen von sechs aufeimanderfolgenden Monaten 
ergibt sich, daB der Mittelwert der harten Strahlung sehr konstant bleibt. 
Beim Vergleich der einzelnen Luftdruck-Strahlungsdiagramme unter- 
einander betragt die mittlere Abweichung nur + 0,09%. Steinke®) fand 
dagegen ein Ansteigen der Intensitét (bei konstantem Barometerstand) 


1) L. Myssowski u. L. Tuwim, ZS. f. Phys. 39, 146, 1926. 

2) G. Hoffmann u. F. Lindholm, Gerlands Beitr. z. Geophys. 20, 12, 
1928. 
8) #. Steinke, ZS. f. Phys. 64, 48, 1930. 

4) W.S. Pforte, ebenda 65, 92, 1930: G. Hoffmann, ebenda 69, 703, 
19381: W.S. Pforte, ebenda 72, 511, 1931. 
5) BH. Steinke, l.c. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 73. 45 
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von Januar bis Mai2). Aus den Luftdruck-Strahlungsdiagrammen der 
einzelnen Monate ergibt sich ferner eine recht gute Konstanz der Grébe 
des Luftdruckkoeffizienten. Fig.1 zeigt das Diagramm fir den Monat 
Mai 1981, das willkiirlich als Beispiel aus den Monaten Januar bis Juni 
ausgwihlt wurde. Die aus den Werten des halben Jahres berechnete Kurve 
gibt Fig. 2 wieder. Hier liegen die Mefiwerte sehr gut auf der hindurch- 
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Fig. 1. Luftdruck-Strahlungsdiagramm, Mai 1931. 
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Fig. 2. Luftdruck-Strahlungsdiagramm, Januar bis Juni 1931. 


gelegten Geraden. Die mittlere Schwankung der Hinzelstundenwerte 
2 
betragt + 0,65% (s = ee Aus dem Mittelwert des Luftdruck- 
n 

koeffizienten (— 1,78%/cm Hg) kann der Massenabsorptionskoeffizient be- 
stimmt werden. lr ergibt sich zu 1,8- 10-3 emt. 

Die Intensitat der Strahlung ist also im Mittel gegeben durch die tiber 
der Apparatur lagernde Luftmenge, deren Masse als gleichférmig und pro- 


*) Die Intensitatsschwankung von 3% im Verlauf eines Jahres, wie sie 
Steinke angibt, ist jedoch ein Anla®B zu Bedenken, da zwischen Anfang der 
Kurve im Januar und Ende im Dezember ein Sprung von etwa 8% vorhanden 
ist, wenn man den Gang der Intensititswerte als jahrliche Periode und nicht als 
Stérung aus unbekannten Ursachen ansieht. 
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portional mit dem Luftdruck angenommen wird. In den Barometertiefs 
~ hat man aber Luft- und Luft druckverteilungen, die diesen Normalannahmen 
nicht entsprechen!). Es bilden sich Zungen von Polarluft aus, die sich unter 
die Warmluftmassen (in wirbelihnlicher Weise) unterschieben. Die Luft- 
menge zeigt in vertikaler Richtung also starke Temperaturverschiedenheiten, 
die in zeitlicher Folge von mehreren Stunden grobe Veriinderungen der 
Schichtungsverhaltnisse von 


kalter und warmer Luft hervor- i 

rufen. Die Absorption wird 250 

in diesen verschiedenen Luft- 748 

massen verschieden gro sein. = M6 

Es wurden die Barometerstiinde & ae 

mehrerer in der MeBzeit ap 

voribergegangener ‘Tiefs ad- 738 

diert, d.h. gemittelt. Als UW Asz 

Vergleichspunkt bei den ein- Zotober boromcterveria (Shinar) 


Fig. 3. 


zelnen Tiefs diente der tiefste 
Barometerstand. Die Strah- 
lungsintensitaét wurde ebenfalls 
gemittelt”). Die Ergebnisse 
sind in Fig. 8 (zeitliche Ande- 
rung des Barometerstandes) 
und in Fig.4 (gemessene 
Intensitaéten der Ultrastrah- 
lung) dargestellt. In Fig. 4 
sind dazu die Werte einge- 
tragen, die sich aus der 


Strahlungsintensitat 


itt r Luft- 0 0 
eee de ee pe * 
druckabhangigkeit (Fig. 2) er- dem Minimum gern Minimum 

; 7 Fig. 4. 
8) 1m. 
geben. “on sone ak re —-—:—-— Nach dem mittleren Barometereffekt 
Eintreffen des Tiefs die Strah- zu erwartende Strahlungsintensitit. 


: -—O- emessene Strahlungsintensitit. 
lung um etwa 0,5% zu klein O-O-0 8 8 


ist. Einige Stunden nach Erreichen des Minimums stimmt die Strahlungs- 
kurve wieder mit der aus den Mittelwerten berechneten iiberein. Das 
dazugehorige Luftdruck-Strahlungsdiagramm zeigt Fig. 5. Es ergibt sich 
ein geschlossener Kurvenzug. Auch hieraus ist ersichtlich, dab zu Beginn 


1) A. Defant, Wetter und Wettervorhersage. Leipzig und Wien 1926. 
2. Bei der Berechnung handelt es sich um folgende Tiefs: Tiefster Barometer- 
.stand: 1) 17. Januar 1931 8h; 2) 28. Marz 1931 12h; 3) 4. Mai 1931 5h. 
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des Tiefs die Strahlung zu klein ist, aber kurze Zeit nach dem Minimum 
wieder auf der eingezeichneten Mittelwertskurve verlauft. 


il 


Strahlungsintensitat 


7 


fn Hg 
Fig. 5. 
O-O-O Strahlungsintensitat vor Erreichen des Tiefs. 
0S eam Strahlungsintensitit nach Erreichen des Tiefs. 


= raiorer Barometereffekt. 


Es scheint hierdurch méglich zu sein, die Kenntnisse tiber die Struktur 
der Atmosphire durch Die eet in gewisser Weise zu 


erweitern!). 


Herrn Prof. Dr. G. Hoffmann danken wir fiir die stete Férderung 
der Arbeit. 


Halle a.d.8., Institut fir Experimentalphysik. 


1) Vel. auch R. A. Millikan, Phys. Rev. 36, 1595, 1930. 


- = ee Pi ba Ss a) 
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{Mitteilung der Studiengesellschaft fir elektrische Beleuchtung m. b. H., 
Osram-Konzern, Berlin.) 


Uber das Auftreten von Metall-Edelgasbanden in der 
positiven Saule elektrischer Entladungen. 


Von H. Krefft und R. Rompe in Berlin. 
Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 30. November 1931.) 


In der positiven Saule elektrischer Entladungen in Gemischen von Thallium, 

Indium, Zink, Natrium, Kalium, Rubidium und Edelgasen werden an den 

starkeren Metallinien Metall-Edelgasbanden beobachtet, deren charakteristische 

Higenschaften auBer vom Edelgas noch von den Atomniveaus des Metalls 

abhangen. Die Intensitat der Banden nimmt mit wachsender Stromdichte 
relativ zu der Metallinie stark ab. 


Bei Einstrahlung der Quecksilberresonanzlinie in Gemische von Queck- 
silber und Edelgas fand Oldenberg?) in der Fluoreszenzstrahlung in der 
Umgebung der reemittierten Resonanzlinie diffuse Banden mit Fluktuationen 
der Intensitit, die er auf Grund von Versuchen und theoretischen Uber- 
legungen einer Verbindung zwischen eimem angeregten Quecksilberatom 
und einem Edelgasatom zuordnete. Wie bereits a. a. O.2) mitgeteilt, haben 
wir in der positiven Saule einer Gasentladung in Gemischen von Thallium 
und Edelgasen in Emission Banden von ahnlichen Eigenschaften gefunden. 
Untersuchungen an der positiven Saule anderer Metall-Edelgasgemische 
fihrten zu dem Ergebnis, da diese Banden allgemein bei fast allen stirker 
angeregten Metallinien auftreten. Diese Feststellung griindet sich auf 
Beobachtungen, die auBer an Thallium, an Indium, Zink, Natrium, Kalium 
und Rubidium gemacht wurden. 

Da nach der Oldenbergschen Deutung die Existenz von angeregten 
Metallatomen Voraussetzung fiir das Zustandekommen dieser Banden 
ist, war es von vornherein wahrscheinlich, daf diese Banden, wenn irgendwo, 
dann in der positiven Saule von Gasentladungen der obengenannten Art 
auftreten miiBten; die in der Saule vorhandenen Konzentrationen angeregter 
Atome sind wohl die héchsten bisher erreichten (etwa 101° bis 1012 pro 
Kubikzentimeter). 

In fast allen untersuchten Fallen war der Dampfdruck des Metalles 
etwa 1mm, der Edelgasdruck etwa 2 bis 10mm, die Stromdichte be- 


1) QO. Oldenberg, ZS. f. Phys. 47, 184, 1928; 55, 1, 1929. 
2) H. Krefft u. R. Rompe, Naturwissenschaften 19, 269, 1931. 
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wegte sich zwischen 0,1 und 20 Amp./cm? (entsprechend einer Stromstirke 


von 0,4 bis tiber 50 Amp.). Der Gradient betrug etwa 0,5 Volt/cm. ; 
Unter diesen Bedingungen wird in der positiven Siaule infolge der sich em- — 


stellenden kleinen Elektronentemperatur das Edelgas praktisch nicht an- 
geregt. Man kann also mit einigermafien definierten Bedingungen 
rechnen}), 

Die Banden lassen sich nach ihrem Aussehen in zwei Typen ein- 
teilen, wie sie in den beiden Fig.1 und 2 schematisch dargestellt sind. 
Bei Typ 1 sind Fluktuationen nur andeutungsweise vorhanden, gut defi- 
nierte Fluktuationen (eine bis drei) gibt es nur bei Fall 2. Allerdings 
tritt der Unterschied zwischen den beiden Typen nicht bei allen Metallen 
mit gleicher Scharfe hervor. Gemeinsam ist beiden Banden, daf sie stets 
auf der kurzwelligen Seite der Linie auftreten, und daf eine gut definierte 


sae IN 
aa 


Atommtine =? > Atomline gene 
Fig. 1. Fig. 2. 
Metall-Edelgasbande vom Typus 1. Metall-Edelgasbande vom Typus 2. 
4, Abstand der kurzwelligen Kante der 4, und 4 wie in Fig.1. In manchen 
Bande von der Atomlinie. J sind rela- Fallen tritt noch ein zweites Minimum 
tive Intensitaten. der Insensitit auf der kurzwelligen 


Seite der Atomlinie auf. 


kurzwellige Begrenzung vorhanden ist, wobei jedoch der Abstand 4, im 
Falle 2 stets groBer ist alsim Falle 1 (vgl. Figur). Eime ebensolche Begrenzung 
nach langen Wellen ist in einigen Fallen bei Banden vom Typus 2 beobachtet 
worden. 

Wahrend Oldenberg nur in Quecksilber und Argon bzw. Krypton 
Banden mit Fluktuationen erhielt, und Helium und Neon nur eine diffuse 
Linienverbreiterung nach beiden Seiten lieferten, treten in der positiven 
Saule auch bei Helium- und Neongrundgasfillung Banden mit deutlichen 
Fluktuationen auf. 

Die Intensitat der Banden ist so groB, da8 Belichtungszeiten von 
eiigen Minuten mit emem Glasspektrographen vom Offnungsverhiltnis 
1:10 und einer Spaltweite von 0,01 mm normal belichtete Aufnahmen 


1) M. Pirani, Hlektrot. ZS. 51, 889, 1930; ZS. f. techn. Phys. 11, 482, 
1930; ZS. f. angew. Chem. 44, 395, 1931. — Hs sind dies dieselben Bedingungen, 


unter denen das Rekombinationsspektrum erhalten wird (vgl. auch H. Krefft, 
Phys. ZS. 32, 948, 1931). 


| 
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lieferten. Uber die Versuchsapparatur soll hier nur soviel gesagt werden, 
daf die Entladungsréhren im elektrischen Ofen auf Temperaturen gehalten 
wurden, bei welchen ausreichender Metalldampfdruck im Rohr herrschte. 
Diese lagen mitunter sehr an der Grenze des Erreichbaren, z. B. bei In 
im der Nahe von 1200°C. Da es be- 3 = 


Xe} oD 
ise) ion) 
ite} Ne) 


kannt ist, dai saubere Anregcungs- 
verhaltnisse in der positiven Saule 


nur bei Abwesenheit jeglicher Verun- a) 
reinigungen zu  erwarten _ sind, 
wurde mit Durchstrémung gearbeitet, 
wobei das Edelgas standig zirku- b) 


lerte und durch besondere Reini- 
gungsvorrichtungen sehr rein er- 


halten wurde. ¢) 


Im folgenden sind die aufgefun- 


denen Banden nach Elementen ge- x. 
Lichthot 
ordnet zusammengestellt : Fig. 3. Thallium-Edelgasbande an der 
F ini 5 2G ent ND 
I. Thallwm. a) 4 = 5850 A; Taeno 8 EEE ea 


Re a) Helium, b) Neon. c) Argon. 
Ubergang: 2 781), > 2 "Pa, Die 


Temperatur betrug 600 bis 850°C; die Stromdichte etwa 1 Amp./cm? 
(s. Fig. 3). 

Abstande der kurzwelligen Grenze der Fluktuationen von der Atom- 
linie in cm! (der eingeklammerte Wert gibt die Differenz A, — A,): 


He Ne AY 
A, 576 249 173 
| (165) (149) (73) 
Ay | 411 100 100 
(273) (?) 
Nae | aet38(0) 


Die Bedeutung von A,, A, ersieht man aus Fig. 1 und 2. [Die mit (?) 
versehenen Werte sind unsicher.] 

Die an der Linie 5850 auftretenden Banden gehéren dem Typus 2 an. 

b) A = 8776 A; Ubergang: 2 7S), =o PDs Mit Ar wurde eine Bande 
vom Typus 1 aufgefunden. (Aufnahmen dieser Bande mit Ne und He liegen 
nicht vor.) 

II. Indium. Tn wurde nur mit Ne untersucht (vgl. Fig. 4). Die 
Schwierigkeit bei der Untersuchung von In lag an seinem geringen Dampf- 
druck, so da& mit hohen Temperaturen gearbeitet werden mufte (1200° (), 
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die die Lebensdauer des QuarzentladungsgefaBes stark herabsetzten. Die | 
Stromdichte betrug 0,5 Amp./cm?. | 


a) A = 4511; Ubergang: 2 7S), > 2? Pa, 


Bande vom Typus 2: A, = 218 em 


b) A = 4102; Ubergang: 27S,,, > 2?P1),. 


(116), 


Bande vom Typus1: A, = 120 cmt. 


Samal 
ioal 
10 
a) 


4102 


Fig. 4. Indium-Neonbanden an den Linien 4511 (2 2S. — 22P3 3) und 4102 (22S Ge 2 2 Pay Vs. 


III. Natriwm. Autnahmen mit Ne: Temperatur 400°; J = 1 Amp./cm?. 
Das Entladungsrohr bestand aus natriumfestem Glase (bei K und Rb wurden 
ebenfalls Spezialglaser verwendet). 


A = 8802; Ubergang: 8 2P — 12S. 
Bande vom Typus 1: A, = 120 cm. 


Kine Bande vom gleichen Typus mit wesentlich kleinerer Intensitat 
wurde an der Resonanzlinie gefunden. 


IV. Kalum. Aufnahmen mit Ne; Temperatur etwa 450 bis 500°; 
Stromdichte 0,5 bis 1 Amp./cm?. 
ope | 4044 A; Ubergang: 82P — 1289. 
4047. 
Bande vom Typus 1: A, = 61 em}. 


Eine schwichere Bande vom selben Typus an der Resonanzlinie. 


V. Rubidium. Aufnahmen mit Ne; Temperatur 400°, I = 0,5 Amp./cm?. 
oe | 4202 A; Ubergang: 82P + 129, 
42.16. 
Bande vom Typus 1: A, = 62cm-. 
An der Resonanzlinie eine Bande vom Typus 1. 
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VI. Zink. Aufnahmen mit Ne (vgl. Fig. 5); Temperatur 500° C; Strom- 
dichte I = 0,5 Amp./em?. 
a) A= 4811-A; Ubergang: 23S, + 23P,. 
Bande vom Typus 2: A, = 284 cm-l 130 
A, = 104 om eo) 
b) 4 = 4680 A; Ubergang: 25S, > 23P). 
Bande vom Typus 1:, 4, = 180 cm. 


Nach langen Wellen hin trat bei allen Metall-Kdelgaskombinationen 
eine diffuse Abnahme der Intensitét auf. Hine Struktur war zwar an- 
deutungsweise vorhanden, konnte jedoch nicht sichergestellt werden. 


i Nn 
Sal ia 
eo is 
baa) So) 


4680 


Fig. 5. 
Zink-Neonbanden an den Linien 
4811 (23S, —23P) und 4680 (238, — 23Py). 


Die fir Thallium untersuchte Abhingigkeit des Abstandes A, vom 
Hdelgas ergab (vgl. Tabelle und Fig.6), daf dieser mit guter An- 
naherung proportional 1/VG_ ist, 
wobei G das Atomgewicht des Edel- ow 
gases ist. Die Absténde der beiden °” 
kurzwelligsten Fluktuationen von- 
einander betragen fir Tl und He 
165,. Ti) ‘und-Ne 149, Tl und Ar 
73cm; nimmt man die ,, Polarisier- 
barkeit‘‘ «1) der Edelgasatome an zu 
He 0,2710-, Ne 0,4.10-, Ar 
1,6. 10-2, so ergibt sich, dal diese 
Kantenabstande sich verhalten wie 
Va2/G. Vm Ua ae? 8 

Aus der Untersuchung der Ban- \e 
den von Ne mit verschiedenen Metall- qo 
atomen ergibt sich zweierlei: Abstand 4, der kurzwelligen Kante in Ab- 


GH GE INGE: 


hingigkeit vom Atomgewicht des Edelgases. 
1) Vgl. z. B. O. Oldenberg, l.c. Thallium, 4 = 5350 A, Bande yom Typus 2. 
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1. Die kurzwellige Grenze der Banden ist innerhalb emer gewissen 


Grenze bei Typus 2 von dem Metallatom unabhangig, obwohl das Atom- ; 


gewicht des Metalles im Verhiltnis 1:3 (Zn: Tl) variert: 


Tabelle 1. Metall-Edelgasbanden vom Typus 2. Edelgas: Neon. 


2 Atomgewicht | Ubergang 

249 | AN | 204,4 | 2 *81), —2 * Ps), 

218 114,8 2 781), —2 2p, 
| 65,4 2°85, —2 2p,” 


Bei den Banden: vom Typus 1 erhalt man ebenso in drei Fallen mit 
sehr guter Ubereinstimmung denselben Wert, waihrend zwei andere Metall- 
atome fast genau den halben Wert liefern: 


Tabelle 2. Metall-Edelgasbanden vom Typus 1. Edelgas: Neon. 


4, | Atomgewicht Ubergang 

120 | In 114,8 2 “Si, —2 pare 

20 | Ne. | «230 | 89p) 13s," 
elt ek 30,10 “fos 8Pg.= 1 2S. 
62 Rb S55: 0m (SBR eae, 

125 || Zn 65,4 235, 23p, 


Der Abstand der beiden kurzwelligsten Fluktuationen voneinander 
liegt fir Tl, In und Zn ebenfalls in derselben Gréfe: 


Tabelle 3. Abstdnde der Fluktuationen fiir Neon bei verschiedenen Metallen 
(Bandentypus 2, Neonzusatz). 


4 — 45 | | Atomgewicht | Ubergang 
149 Tl " 204,4 2°81), —2°Ps), 
116 In 114,8 ied ee 
130 Zn 65,4 239, —23P, 


2. Der Hinfluf des Grundzustandes auf den Typus der Bande und 
damit auch auf die kurzwellige Grenze ist unverkennbar, wie man aus den 
Aufnahmen von In und Zn besonders gut sehen kann (Fig. 4 und 5). Hier 
haben die Linien 4511 und 4102 bzw. 4811 und 4680 denselben oberen und 
verschiedene untere Zustiande: In beiden Fallen gibt die Linie mit dem 
kleineren Totalimpuls j im unteren Zustand eine Bande des Typus 1, die 
mit dem gréBeren eine solche vom Typus 2. 


| 
| 
| 
| 
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Zur Deutung des Auftretens der Metall-Edelgasbanden sind bereits 
von Oldenberg einige Méglichkeiten angefiihrt worden, ohne da8 er sich 


_ jedoch fiir eine bestimmte entscheiden konnte. 


Bekanntlich lassen sich unsymmetrische Verbreiterungen von Atom- 
(Metall-) Linien sowie ,,Fluktuationen‘ in kontinuierlichen Spektren auf 
Grund der von Franck und seinen Mitarbeitern entwickelten Vorstellungen 
(Potentialkurven) erkliren. Nimmt man fiir das Zustandekommen der 
Metall-Edelgasbanden Potentialkurven mit einem Minimum an, so folgt 
aus dem Auftreten der Fluktuationen auf der kurzwelligen Seite der Atom- 
linie sowie aus der von Oldenberg beobachteten Tatsache, da’ die Banden 
auch in Absorption auftreten, dal we 
auch der energetisch tiefer liegende 
Zustand ein Potentialminimum mit 
wenn auch nur wenigen gequantelten 
‘Kernschwingungen haben muf, und 
da in irgendeinem Abstand der 
Partikel die Bindung im unteren Zu- 


stand fester sein muh, als im oberen. 
Das ist jedoch wenig wahrscheinlich, 


wenn die Bindung zwischen Metall- a, 

: : * Fig. 7. 

und Edelgasatom durch Polarisations- Verlauf der Potentialkurven mit einem 

krafte zustande kommen soll. Es Minimum und einem Maximum nach Born 

: f und Franck. U entspricht zwei un- 

ist dann nicht einzusehen, warum angeregten Partikeln, U* einem unan- 
é : : geregten und einem angeregten 

die Bindung im unteren Zustand bei hits baie cuupener eles, 


irgendeinem Partikelabstand fester 
sein soll, als im oberen, wenngleich sicher auch fiir die untere Kurve ein 
Potentialminimum anzunehmen ist. 

Man darf wohl eher annehmen, dai die Potentialkurven fiir die Polari- 
sationsverbindung Metall-Edelgas auSer dem Minimum noch ein Maximum 
besitzen (vgl. Fig. 7). Wie Born und Franck gezeigt haben), ist die 
‘GroBe der iitberschiissigen Energie ttber die Asymptote an die Potential- 
kurve in der Hauptsache von dem Exponenten des zwischen den Partikeln 
wirkenden Kraftgesetzes abhingig, der im Falle Metall-Edelgas, wie bereits 
Oldenberg hervorgehoben hat, sicher besonders grof ist. Dann widen 
die kurzwelligen Fluktuationen Ubergangen entsprechen, die aus bzw. zu 
Kernschwingungszustinden fihren, welche energetisch tber der Asymptote 
liegen, und zwar in der oberen Kurve hoher als in der unteren, was bei der 


1) M. Born u. J. Franck, Ann. d. Phys. 76, 226, 1926. 
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anscheinend im oberen Zustande festeren Bindung durchaus plausibel 
erscheint. Die Diffusitit der Kanten und das scharfe Abbrechen nach kurzen. 
Wellen diirften auf die verkiirzte Lebensdauer zuriickgehen, die die Zu- 
stinde oberhalb der Asymptote nach der Wellenmechanik besitzen. 

Die Beobachtung der verschiedenen Bandentypen 1 und 2 bei demselben 
oberen und verschiedenen unteren Atomzustinden erlaubt es, den Verlauf 
der Potentialkurven fiir die beiden unteren Atomzustainde qualitativ an- 
zugeben. Die bessere Ausgeprigtheit der Fluktuationen bei Typus 2 deutet 
darauf hin, da die Steilheit der Potentialkurve (dU/dr) fir die untere 
Potentialkurve des Bandentypus 2 (grofer Totalimpuls) kleiner ist als. 
die fir Typus 1; der grodBere Abstand (A,) der kurzwelligen Grenze von. 
der Atomlinie bei Typus 2, dai — 
nach Abzug der Energiedifferenz 
zwischen den beiden unteren Atom- 
niveaus — die Kurve fir das Atom- 
niveau mit dem gréBeren Totalimpuls. 
energetisch tiefer liegt, also die 
festere Bindung ergibt. Man kommt 
etwa auf die in Fig. 8 gezeichneten. 
Verhaltnisse. 

=F Der Abstand der Fluktuationen. 
Verlauf der By cee beim Metall- enthalt_aubor don Grok der 
Edelgasmolekiil fiir Typus1 und Typus2. schwingungsquanten in beiden Zu- 
Niveaus dee Metallatoms ist-<0 geseeat, Standen noch die Steilheiten (dU/dr) 
Wg ist b eemspaie sa des der Potentialkurven; es ist demnach. 
nicht moglich, aus dem Abstand der: 
Fluktuationen auf irgendwelche Kernschwingungsquanten zu schlieBen 
In Anbetracht der germgen Mefigenauigkeit an diffusen Kanten kann man. 
der oben angegebenen Beziehung zwischen den Fluktuationsabstanden von- 
einander fir Tl und He, Ne, Ar, die sich wie Vo2'G verhalten, kein allzu. 
groBes Gewicht beimessen. 

Aus der kurzwelligen Grenze der Banden auf die Dissoziationsarbeit 
des Molekils zu schleSen, ist in diesem Falle sicher nicht zulassig. Der 
Abstand der kurzwelligen Begrenzung der Bande von der Atomlinie diirfte- 
vielmehr in erster Naherung gleich der Differenz des Uberschusses der 
Energie E des Molekiils ttber die Dissoziationsarbeit D fiir die beiden 
Zustainde sein; nach Born und Franck?) ist die H = D- m/2, wo m der 


Ur) 


1) M. Born u. J. Franek, l..c. 


= 
M 
“s 
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Exponent des Kraftgesetzes zwischen den Partikeln ist; also bereits fiir 
m > 2ist H > D. Demnach wiirde diese Differenz fir Tl + He bzw. Ne, 
Ar sich verhalten wie //1/G (s. Fig. 6). 

Der Einflu8 der Lebensdauer des oberen Zustandes des Atoms auf 
die Bildung der Banden ist von Oldenberg herangezogen worden, um das 
Ausbleiben von Edelgasbanden an den D-Linien in seiner Versuchsanordnung 
zu erkliren. In positiven Sdulen treten zwar an den Resonanzlinien der 
Alkalien Banden vom Typus 1 auf, jedoch mit relativ zu den Atomlinien 


5350 


iS 
OO re 
a4 
WD 1a 


a) 


b) 


¢) 


d) 


Fig. 9. 

Thallium-Neonbande an der Linie 5350 (2251 lye 22P3 |p): Kinfiluf der Strom- 

dichte auf die Intensitéit der Bande relativ zur Atomlinie, bei konstantem Druck. 

a) J = 0,2, b) J=1,0, &) J = 5,0, d) J = 25 Amp./em?. Die Belichtungs- 

zeiten wurden so gewahlt, da die Linie 5350 annahernd gleiche Schwarzung 

hatte. Der kontinuierliche Untergrund auf d) riihrt her yom Grenzkontinuum 

der Bergmannserie des Tl. 
wesentlich kleinerer Intensitaét als z. B. an dem zweiten Gliede der Haupt- 
serie. Eine Ausnahme macht Rubidium, allerdings war in diesem Falle 
der Dampfdruck erheblich gréBer als bei Natrium und Kalium, so dai 
eine Verlingerung der Lebensdauer der Resonanzlinie durch den Hffekt 
der ,,eingeschlossenen Resonanz‘** méglich ist. 
igs wurde weiterhin die Abhangigkeit der Intensitéat der Banden von 
der Stromdichte bei konstantem Metalldampfdruck untersucht (s. Fig. 9). 
Es zeigt sich, daB die Intensitat (relativ zu der Atomlinie) mit steigender 
Stromdichte sehr stark abnimmt. 
Die Intensitat der Banden hangt in zweifacher Weise von der Strom- 


dichte ab: Zunichst wird, wie die Versuche von Oldenberg gezeigt 
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haben, ein groBer Teil der Molekiile aus angeregten Metallatomen und 
Edelgasatomen durch DreierstéBe entstehen. Die Intensitat der Banden 
sollte also proportional der Zahl der angeregten Atome gehen, d.h. stets 
proportional der Intensitaét der Atomlinie sein. Die Intensitat der Atom- 
linie nimmt nun, wie z. B. Ladenburg und Mitarbeiter) gezeigt haben, 
nicht proportional der Stromdichte zu, da die Anregung vom angeregten 
Zustand aus in héhere Niveaus sowie StéBe zweiter Art mit Elektronen 
starker als linear mit der Stromdichte anwachsen. Diese Effekte machen 
sich bei um so kleinerer Stromdichte bemerkbar, je gréBer die mittlere 
Lebensdauer des betrachteten Zustandes ist. Wenn man also annimmt, 
dafi die Lebensdauer der Verbindung: Angeregtes Metallatom + Edelgas- 
atom gréBer ist als die des angeregten Metallatoms allein, so wirde daraus 
schon eine starke Abnahme der Intensitat der Bande mit der Stromdichte 
relativ zur Atomlinie resultieren. Daneben kann jedoch eine direkte Disso- 
ziation der Molekile durch ElektronenstoB eine Rolle spielen, besonders, da 
nach den Messungen. von Reichard?) anzunehmen ist, dali die Lebens- 
dauer der Atomlinie durch die Anlagerung des Edelgasatoms nicht wesent- 
lich modifiziert wird.. 


Ae 1) Vgl. z.B. H. Kopfermann u. R. Ladenburg, feet. Phys) Go:20 61 
1930. 


?) H. Reichard, ebenda 70, 516—518, 1931. 
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Uber den Einflu8 der Unterlage auf die 
Temperaturabhangigkeit des elektrischen Widerstandes 
dunner Platinschichten. 


Von G. Baintner in Budapest. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 12. November 1931.) 


Es wird fiir auf Minos- und Tempaxglasstreifen kathodisch zerstaubte Platin- 
schichten experimentell nachgewiesen, da8 deren Temperaturkoeffizient des 
elektrischen Widerstandes bzw. spezifischen Widerstandes von der Unterlage 
abhangt. — Als Ursache wird (in Ubereinstimmung mit G. Braunsfurth) die 
verschieden grofe, durch Temperaturanderung hervorgerufene Deformation 
der Platinschichten auf Minos- und Tempaxunterlage betrachtet. — Auf Grund 
der Messungsergebnisse wird auch der Hinflu8 der Deformation auf den spezifi- 
schen Widerstand der Schichten geschatzt. 


§ 1. In den Annalen der Physik erschien vor kurzem eine umfangreiche 
Arbeit von G. Braunsfurth}?) iiber die elektrische Leitfahigkeit kathodisch 
zerstiubter dinner Metallschichten. Hr untersucht auch die Widerstands- 
anderung der Schicht, welche infolge einer in der Stromrichtung vorge- 
nommenen Pressung des Schichttragers eintritt?). Aus diesem Pressungs- 
effekt folgert er dann®), da der Warmeausdehnungskoeffizient des Schicht- 
tragers auf die Temperaturabhingigkeit des Widerstandes der Schicht von 
Kinflu8 sein mub, da die Verschiedenheit der Warmeausdehnungen des 
Tragers und Metalles eine ahnliche Deformation und eimen Spamunungs- 
zustand der Schicht verursacht, wie jene, welche bei dem Pressungseffekt 
eintreten. Experimentell bestatigt Braunsfurth diese Folgerung nicht 
und halt sogar die Méelichkeit des experimentellen Nachweises fiir zweifel- 
haft, wobei er als Begriindung hervorhebt, daf der ,,im Metall hervor- 
gerufene Spannungszustand durch die Temperaturbewegung der Atome 
nach und nach beseitigt wird‘. Da es mir schon gelungen war, diesen 
HinfluB der Unterlage experimentell festzustellen, veranlaBte mich das 
Erscheinen der zitierten Arbeit, meine diesbeztiglichen Ergebnisse mit- 


zuteilen. 


1) G. Braunsfurth, Ann. d. Phys. 9, 385—418, 1931. 
2) 1.c.. 8. 402. 
3) Ice. 8. 413; 
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1) Es bedeutet ,,T“: Tempax, ,M“: Minos. 
“) Es bedeutet ,Z“: Zimmertemperatur, ,NaCl*: Temperatur der Na Cl-Eis- 
Kaltemischung, ,C O,“: Temperatur der C 0,-Alkohol-Kaltemischung. 
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§ 2. Untersucht wurden auf Minos- bzw. auf Tempaxglas kathodisch 
zerstaubte Platinschichten von geringer Dicke (18 bis 67 my). Nach Angaben “| 
von Schott & Gen. in Jena sind die Warmeausdehnungskoeffizienten dieser | 4 
Glassorten recht verschieden: yy = 8,60-10~°®, yy = 3,65 - 10=8= Falso 
Yu — Vp = 4,95 - 10-8. 

Die Herstellung der Schichten erfolgte mittels eines technischen Zer- 
stiubungsapparates. GréBe der Kathode 1010 cm?, die fiir die Messung 
in Betracht kommende durch Zerstéubung bedeckte Gesamtflache umfaft 
4x2cem?. Die technische Art der Zerstaéubung verbot mir leider die Unter- — 
suchung duferst dimner Schichten, sie bewahrte sich aber bei mitteldimnen 
fir die Untersuchung des in Rede stehenden Effektes hinreichend gut. 


Da bekanntlich das elektrische Verhalten dimner Metallschichten 
von der Art der Herstellung und der weiteren Behandlung wesentlich 
abhangt, wurde so verfahren, dab stets je drei Schichten gleicher Dicke 
eine Versuchsgruppe bildeten, wobei als Unterlagen der betreffenden 
Schichten abwechselnd entweder ein Minos- und zwei Tempax-, oder zwei 
Minos- und ein Tempaxstreifen dienten. Die einer Gruppe angehorenden 
drei Schichten wurden immer gleichzeitig in demselben Raum zerstaubt, 
auch spaterhin immer gleichartig behandelt und gleichzeitig im selben 
Raum dicht nebeneinander gelagert durchgemessen. Daf zwei Schichten 
mit gleicher Unterlage innerhalb einer Versuchsgruppe gemessen wurden, 
diente zur Kontrolle. 


Um eine wihrend der Messung des Temperaturkoeffizienten eintretende 
kiinstliche Alterung der Schichten zu vermeiden, wurden die Temperatur- 
intervalle unterhalb der Zimmertemperatur gewahlt: die Messung des 
Widerstandes geschah auSer bei der Zimmertemperatur bei zwei tieferen 
Temperaturen, die ich mit Kochsalz-Eis- bzw. mit Kohlensiureschnee- 
Alkohol-Kaltemischungen herstellte. Die Widerstandsinderung war so 
hinreichend reversibel. Die Widerstandsmessung geschah nach der Wheat- 
stoneschen Methode mit einer relativen Genauigkeit von 0,01 %. 


§ 3. Es wurden vier Schichtengruppen verschiedener Dicke unter- 
sucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Spalte 2 deutet 
an, wie in der betreffenden Gruppe die zwei Glassorten vertreten sind 
(M = Minos, T = Tempax). Spalten 6 und 7 enthalten die mittleren 
Temperaturkoeffizienten des Widerstandes («,), einzeln berechnet fiir die 
beiden Temperaturintervalle, und zwar nach folgender Formel: 


US am 


((4—1t,) T) @) 


Op 


z 
f 
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wo t; und ¢, die beiden Grenztemperaturen des betreffenden Intervalls, 
r, und r, die entsprechenden Widerstiinde sind, und rq den Widerstand 


bei 0°C bedeutet. 


Die Vergleichung der Spalten 6 und 7 zeigt, daB die Schichten auf 
Tempax ausnahmslos einen kleineren Temperaturkoeffizienten haben als 
drejenigen auf Minos. Das entspricht auch der Erwartung, da — steigende 
Temperatur angenommen — die Schichten auf Tempax eine gréfere 


ay 


gt td ; 
CO,-lemp. Nalt-emp. 0° Zimmer-lemp. 


Fig. la. Fig. 1b. 
Fig. 1a und 1b. Diese beiden Figuren sind als schematische zu betrachten, weil der 
Richtungsunterschied der Kurven iibertrieben gezeichnet ist. 


Pressung und hiermit eine gréfere Widerstandsverminderung erleiden, 
infolge verschiedener Warmeausdehnung von Platin und Unterlage, als 
diejenigen auf Minos. 

Die numerischen Werte von [a —a}!) zeigen innerhalb der 
einzelnen Schichtdicken eine ziemliche Streuung (Spalte 9a) — was in 
Anbetracht der stérenden Nebenumstiande gar nicht zu verwundern ist —, 
doch kann man aus den Mittelwerten (Spalte 9b) ersehen, daB der Effekt 
bei den diinneren Schichten kleiner ist, als bei gréBer werdender Schicht- 
dicke, im Hinklang mit den Braunsfurthschen Pressungsversuchen. 


Die Temperaturkoeffizienten der Schichten mit gleicher Unterlage sind 


1) Die zu « hinzugefiigten Indizes r bzw. @ zeigen an, ob sich der Tem- 
peraturkoeffizient auf den Widerstand bzw. spezifischen Widerstand bezieht. 
Die oberen Indizes M baw. T verweisen auf die Minos- bzw. Tempaxunterlage. 
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zwar auch etwas verschieden, doch ist ihre Differenz (6) (Spalte 8) durch- 


weg bedeutend kleiner als diejenige bei den verschiedenen Glassorten. 


Bei emer graphischen Veranschaulichung zeigt sich der Effekt im 
Richtungsunterschied der (r/ro, t)-Kurven fiir Minos und Tempax. Um 
dies recht deutlich hervorzuheben, habe ich die drei Kurven derselben 
Gruppe durch geeignete geringe Parallelverschiebungen so versetzt, daB 
sie sich nicht bei 0° C, sondern bei Zimmertemperatur schneiden. Dadurch 
kam ich zu solchen Diagrammen, wie sie schematisch Fig. la zeigt. Um 
trotz Raumersparnis doch entsprechend groBen Ma8stab anwenden zu 
kénnen, zeigt Fig. 2 nur die den Beobachtungspunkten (bei NaCl- und 
C.O,-Temperaturen) benachbarten Teile der Kurven (in Fig. 1a mit d und ¢ 
bezeichnet), die dann im Sinne von Fig. 1b dicht nebeneinander angeordnet 
sind. So gewinnt man von dem Effekt ein anschauliches Bild (Tempax 
gestrichelt, Minos ausgezogen). 

§ 4. Hs ist von Interesse zu untersuchen, wie sich der Wiffekt beziiglich 
des spezifischen Widerstandes (9) verhalt: d.h. auch die Differenz [ee _ el 
zu ermitteln. Zu dem Zwecke muf nun die infolge Temperaturinderung 
eintretende Formveranderung der am Glas haftenden Platinschicht berechnet 
werden, wobei es unvermeidlich ist, gewisse vereinfachende Annahmen zu 
machen. 

Bei einer Temperaturanderung um 1° C erleidet die am Glas haftende 
Platinschicht in ihrer Linge (I) und Breite (0) je eine relative Anderung, 
die gleich ist dem Warmeausdehnungskoeffizient der Unterlage (y). Also ist 


(eat ab 
eC ED TT ae 9, 
Pa Peay ee (2) 


Es fragt sich nun, wie sich hierbei die Dicke (D) der Schicht verhalt? 
Indem man der diinnen Schicht einen gewissen Warmeausdehnungs- 
koeffizient (6B) und eine Poissonsche Zahl (uw) zuschreibt, ergibt eine 
elementare Rechnung fir die relative Langenanderung der Dicke: 


1 dD 
pa 7 t+ pe 9p (3) 


2 . . . 
wobei zur Kiurze ae = vy gesetzt wurde. Mittels logarithmischer 
Differentiation der Gleichung 


me lare 


erhalten wir mit Ricksicht auf (2) und (8): 
Oy = a + (1+ y) B— py. (4) 
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Wenn wir mit Hilfe dieser letzten Gleichung «, fiir Minos und Tempax | 


gesondert berechnen und die so gewonnenen zwei Gleichungen voneinander 
abziehen, erhalten wir: 
ge = ge = [oc — of] —v  — 72)")- (5) 
Hiermit ist die am Anfang dieser Ziffer aufgeworfene Frage beant- 
wortet. Nur beim numerischen Auswerten des Gliedes p(yy—yy) stobt 
man auf die Schwierigkeit, daf man tiber den Wert der Poissonschen 
Zahl (u) und somit der Zahl — 
Unklaren ist. [Der Warmeausdehnungskoeffizient der Schicht (6) fiel aus 
bei der Subtraktion, welche zur Gleichung (5) fiihrte.] Doch sind fir 
zwei Grenzen vorhanden: da fiir jeden beliebigen Stoff 0< uw < 0,5 ist, 
gilt O< y<2. Man kann aber die Grenzen enger ziehen, indem man 
bedenkt, daB je kleiner w, um so gréfer das Streben des betreffenden 
Stoffes zur Erhaltung der Form ist (z. B. bei w = 0 ist gar keine Quer- 
kontraktion vorhanden). Da die Neigung zur Erhaltung der Form bei einer 
diinnen Schicht sicher nicht gréBer ist, als beim massiven Metall, kann 
wohl gefolgert werden, dafi die Werte von w und y fiir dimne Platin- 
schichten — wenn nicht gleich — dann nur gréfer sind als die ent- 
sprechenden Werte fiir massives Platin (wu = 0,88, y = 1,22,). Hs gilt 
also fiir die Platinschichten: 


0,38<w<0,5 und 1,22< y<2. 


fir die dimne Schicht im 


Da ferner (yy— yp) = 4,95-10-® ist?), gewinnen wir unabhangig von 
der Schichtdicke fiir das letzte Glied der Gleichung (5): 

6,07 -10-° <= wp (ym — yr) S 9,9: 10-*. 
Die auf Grund der Gleichung (5) berechneten Werte fir ose aor 
sind in den Spalten 10a (berechnet mit « = 0,88, yp = 1,22.) bzw. 10b 
(berechnet mit «= 0,5, w= 2) der Tabelle 1 zusammengestellt. Aus 
einer Vergleichung der Spalten 9b mit 10a bzw. 10b ist ersichtlich, daB 
der auf den Widerstand beziigliche Effekt [a —«'™] bei den diinneren 
Schichten zum gréBten Teil, eventuell ganz, durch die Verschiedenheit 
der Dimensionsinderungen (infolge Temperaturinderung) der Schichten 
auf Minos und Tempax erklirbar ist, waihrend bei gréBer werdender 


') Indem man die Rechnung mit den muttleren Temperaturkoeffizienten 
durchfiihrt, gelangt man statt (5) zu einer komplizierten Formel, welche auf 
der rechten Seite noch weitere Glieder enthilt. Deren Hinflu8 ist aber im vor- 
liegendem Falle unterhalb der Fehlergrenze. 

*) Vel. Anfang des § 2. 
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Schichtdicke schon mehr und mehr die Anderung des spezifischen Wider- 
standes infolge Deformation mitspielt. 

Aus der Differenz [of eta laBt sich der Einflu8 der Deformation 
auf den spezifischen Widerstand der Schicht schitzen. Eine Rechnung 
ergibt, dafi dieser bei meinen Schichten kleiner — jedoch bei den dickeren 
von ihnen nicht gréBenordnungsmaBig kleiner — ist als beim massiven 
Platin. : 


Die Untersuchungen wurden im Institut fir Experimentalphysik der 
Universitit ausgefiihrt. Es ist mir eine angenehme Pflicht, dem Leiter 
des Instituts, Herrn Prof. Dr. K. Tangl, fiir die Anregung sowie fiir sein 
stets forderndes Interesse an der Arbeit meinen innigen Dank auszusprechen. 

Ferner danke ich herzlichst dem Herrn Dipl.-Ing. 5. P. v. Kisfaludy, 
der mit seiner technischen Apparatur die Zerstéubung und die Dicken- 
messung in freundlichster Weise besorgte. 


Budapest, Institut fir Experimentalphysik der Universitat, 12. Juli1981. 
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Piezoelektrische 
Eigenschaften von Seignettesalzkristallen. 


Von Frau R. D. Schulwas-Sorokin in Leningrad. 
Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 26. Oktober 1931.) 


Es wird der piezoelektrische Modul des Seignettesalzes gemessen; dabei wurden 
Werte erhalten, die um das Zehnfache die bisher gefundenen iibersteigen. Der 
Gang der Temperaturabhangigkeit des Piezomoduls ist derselbe wie bei Valasek. 
Der Piezoeffekt des Seignettesalzes ist keine lineare Funktion der Belastung, 
sondern bei 30 kg/cm? wird eine Sattigung erreicht. Bei der Belastung von 
50 kg/em? ist das piezoelektrische Moment das gleiche fiir alle Temperaturen. 


Es wurde von Pockels*) gefunden, daf einer der piezoelektrischen 
Moduln des Seignettesalzes d,, auBerordentlich groB ist im Vergleich mit 
ahnlichen Konstanten fir andere piezoelektrische Koérper. Pockels 
schitzte diese GréBe zu 107 elst. 
Hinh./dyn, wiahrend sie fir Quarz 
6,5- 10-8 elst. Einh./dyn betraigt. In 
den Jahren 1921 bis 1927 beschaftigte 
sich Valasek?) mit einer ausfihr- 
lichen Untersuchung dieses Kristalls. 
In seiner letzten Arbeit gibt er einen 
Temyperaturgang des Piezomoduls an, 
der ganz analog dem Gange der 
Dielektrizitaétskonstante ist, d. h. emen 
raschen Abfall dieser GréBe bei 
— 16°C und bei + 28°C zeigt. 
it} 4} Hin solcher Gang der piezoelek- 

Fig. 1. Schema der Apparatur. trischen Konstante scheint vom Stand- 

Bis Salbene sitonnete: ; punkte ihrer Natur unverstandlich 

zu sein, weil es schwer anzunehmen 

ist, da bei derartigen Temperaturen eine Zerstérung des Kristallgitters 

auftreten kann. Diese Tatsache hat auch die vorliegende Arbeit veranlaBt, 
in welcher die Valasekschen Versuche wiederholt sind. 


§ 1. Der piezoelektrische Modul dy, bei verschiedenen Temperaturen. 
Die Untersuchung wurde nach folgendem Schema ausgefithrt (Fig. 1). 


1) Fr. Pockels, Gétt. Abh. 1893, S. 183. 


*) J. Valasek, Phys. Rev. 17, 475, 1921; 19, 478, 1922; 20, 639, 1922; 
24, 560, 1924. Science 65, 235, 1927. 
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Die durch die Deformation des Kristalls erhaltene Ladung lud das ganze 
System bis zu einem gewissen Potential V, auf, das an einem Hlektrometer 
abgelesen wurde. Ferner wurde das ganze System geerdet und der Pra- 
zisionskondensator C auf ein gewisses Potential V aufgeladen; dies Potential 


wurde so eingestellt, dab die entsprechende Ladung Q 
bei ihrer Verteilung tiber das System Elektrometer 
+ Kristallkondensator das frihere Potential Vy auf 
dem Elektrometer erzeugte. Diese Vergleichsmethode 
erméglicht die Messung der wahren Grdfe der 
Ladung @ auch beim Vorhandensein einer gewissen 
Leitfahigkeit, die im Falle des Seignettesalzes bei 
Temperaturen oberhalb -+ 23°C auftritt. Die zu 
untersuchenden Proben wurden in der Gestalt von 
Parallelepipeden so geschnitten, da zwei Flachen, 
die als Elektrodenflichen dienten, senkrecht zur 
kristallographischen Achse a und die vier anderen 
unter dem Winkel von 45° zu den Achsen b und ¢ 
orientiert waren. Die Deformation wurde senkrecht 
zu diesen letzten Flachen ausgefihrt. Bei emem so 
geschnittenen Kristall betragt das elektrische Moment 
auf 1 cm® in der Achsenrichtung ,,a“ P, = $d,,X, 
wobei X den Druck bedeutet. P, und P; — parallel 
den beiden anderen Achsen des Kristalls — waren 
gleich 0. An eimem durch solche Deformation er- 
haltenen piezoelektrischen Effekte nimmt also nur 
ein piezoelektrischer Modul, d,,, teil, welcher nach 
der oben erwaihnten Formel bestimmt werden kann. 

In der Fig.2 ist der Apparat dargestellt, in 
dem die Messungen ausgefithrt wurden. Hr ist ein 
MessinggefiB, das in einem Ofen angeordnet und 
mit ihm fest verbunden war. Das ganze System 
wurde geerdet. Der Ofen diente gleichzeitig als ein 
elektrostatischer Schutz. Zwecks gleichmafiger 


Fig, 2. Der MeBapparat. 
Das Thermoelement ist 
nicht sichtbar. 


Druckverteilung zwischen den dicken Platten, zwischen denen der Kristall 
komprimiert wurde, wurden Paraffin- oder Gummiplatten eingefiihrt. 
Als Trocknungsmittel diente P,O,;. Da das Seignettesalz bei 24stiindiger 
Gegenwart von P,O, verdirbt, wurde der Kristall nach vorliufigem 
Trocknen wahrend 5 bis 10 Minuten im Exsikkator mit emer Schellackschicht 
bedeckt, welche ihn vor einer weiteren Hinwirkung des P.O, schiitzte. 
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Im Verlauf der Messungen wurde folgende noch nicht aufgeklarte Er- , 


scheinung festgestellt: Wenn die Anordnung sorgfaltig getrocknet und die 
verbleibende Leitfihigkeit der Anordnung auf die Leitfahigkeit des Salzes 
selbst zurickzufiihren ist, so ladt die auf dem Kristall erhaltene Ladung 
das Elektrometer nicht momentan auf, sondern so, dab die endgiltige 
Ablesung sich erst nach Verlauf einer recht langen Zeit (4 bis 5 Minuten) 
einstellt (Fig. 8). Die Kurven haben fir alle Temperaturen dieselbe Gestalt, 
deshalb diirfte es unmdglich sein, diese Erschemung nach dem Vorschlag 
von Kurtschatoff und Bernaschevsky?) durch die Annahme mechani- 
scher Restspannungen zu erkliren, und das um so weniger, weil wir 
es hier mit schwachen elektrischenFeldern (8 bis 5 Volt/em) und 

" ___ x+y klemen mechanischen §Span- 
Z eel nungen zu tun haben 

Eee (0,5 kg/em?). 

Der Versuch, diese Er- 
scheinung durch Restladungen 
infolge schlechten Kontaktes 
zwischen Hlektroden und Ober- 
flachen zu erklaren, blieb auch 
ohne Erfolg, weil sie ebenfalls 
bei feuchten Elektroden statt- 
findet, deren ausgezeichnete 


Zeit Higenschaften von Kurt- 
Fig. 3. Anstieg der Ladung mit der Zeit. schatoff und Kobeko?) be- 
Der Mafstab ist fiir die Kurven verschieden. 


wiesen sind. 

Die Elektroden — polierte vergoldete Platten aus einer Legierung, 
deren Ausdehnungskoeffizient mit dem des Salzes nahe ttbereinstimmt — 
wurden an die polierten Kristalloberflachen mittels geschmolzenen Seignette- 
salzes angeklebt. Der Vergleich-derartiger Elektroden mit feuchten Elek- 
troden ergibt fiir Temperaturen oberhalb 0° C tbereinstimmende Werte 
der Piezokonstante. | 

Die auf diese Weise erhaltenen Werte d,, fiir verschiedene Tempera- 
turen sind in der Tabelle 1 angegeben. 


Tabelle 1. 

| "i | 
Temperatur . . °C |—30 |—20 | 15 10< |=5. \,0| 5. ao. 130 (25/80 
Pistia bee | 06] 1,6] 12] 18,4] 22,8/25 |26,4)26,4/26,4| 2| 4 


t) J. Kurtschatoffu. W.Bernaschevsky, Journ. d. Russ. Phys.- 
Chem. Ges. 62, 479, 1930. 


*) P. Kobeko u. J. Kurtschatoff, ZS. f. Phys. 66, 195, 1930. 
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Die Genauigkeit der Messungen ist ungefiihr 5%. 

Bei verschiedenen Proben schwanken die Zahlen innerhalb der Grenzen 
von 15%. 

Fig. 4 zeigt, da der von uns erhaltene 'lemperaturgang des p1ezo- 
elektrischen Moduls des Seignettesalzes ebenso wie bei Valasek}) ein 
hohes Maximum im Temperaturgebiet —16 bis + 23°C hat. Unsere 
Zahlenwerte sind aber ungefiihr um das Zehnfache groBer. Diese Kurve 
ist fiir kleme Belastungen aufgeriommen, da nur unter diesen Bedingungen 
das piezoelektrische Moment P, proportional der Belastung ist und d,, 
nach der oben gegebenen Formel (siehe oben) berechnet werden kann. 


6 
ai 
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Fig. 4. Der piezoelektrische Modul als Funktion der Temperatur. 


§ 2. Der EinfluBb der Belastung auf die prezoelektrischen Eigenschaften 
des Seignettesalzes. Wir nehmen an, ebenso wie es Kobeko und Kurt- 
schatoff?) fir die Erklarung des hohen Wertes der Dielektrizitatskonstante 
tun, daB der grofe Wert des piezoelektrischen Moduls durch das Vorhanden- 
sein eines molekularen Feldes und unregelmafig orientierter Molekular- 
eruppen von festen Dipolen zu erklaren ist. 

Die Wirkung der Belastung beschrankt sich dann nicht nur auf den 
normalen Piezoeffekt, der durch die kristallinische Struktur des Seignette- 
salzes bestimmt ist, sondern wird noch durch die Gleichgewichtsstérung 
dieser Dipolgruppen verstirkt. Letztere orientieren sich allmahlich mit 
zunehmender Belastung, bis schlieBlich bei emem gewissen Wert derselben 
eine vollstandige Orientierung, d.h. Sattigung erreicht wird. Die er- 
haltenen Kurven (Fig. 5) fiihren zu dem Schlu8, daB eine solche Sattigung 
wirklich existiert, aber nur in dem Temperaturintervall, wo der piezo- 
elektrische Modul groBe Werte hat (vgl. die Kurven fir 15, — 3, — 14%). 


1) J. Valasek, Science 65, 236, 1927. 
2) P. Kobeko u. J. Kurtschatoff, l.c. 8. 200. 
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Bei den Temperaturen unterhalb — 20°C und oberhalb + 25°C ist die 5 


Abhangigkeit des Piezoeffektes von der Belastung linear. Daraus folgt, 
dai die Beziehung 2 as : d4, nur bei kleinen Belastungen im Temperatur- 


gebiet von — 16 bis + 28°C gilt. Bei groBen X ist P keine lmeare Funktion 
von X. Fig. 6 zeigt, wie sich P/X in Abhiangigkeit von X &ndert. 
Wenn wir jetzt betrachten, wie groB diejenigen Belastungen sind, 
bei denen diese Sattigung stattfindet, und wie sie von der Temperatur 
120, - 
s +B 
40 


40 


l | et 
o 0 20 30 7) 50 hgfem? 60 


Fig. 5. Abhingigkeit des piezoelektrischen Momentes von der Belastung. 
Der Mafistab ist fiir die Kurven verschieden. 
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Fig. 6. P/X als Funktion der Belastung. Fig. 7. Abhingigkeit der Sattigungs- 
©O und + fiir verschiedene Proben. ¢ = + 38°C. belastung von der Temperatur. 


abhangen, so sehen wir (Fig. 7), da’ im Temperaturintervall, wo der piezo- 
elektrische Modul unverandert bleibt, auch die -Sattigungsbelastung den 
konstanten Wert 80 kg/cm? hat. 

In dem Temperaturgebiet, wo die GréBe des Piezomoduls variiert, 
andert sich auch die Sattigungsbelastung mit der Temperatur, wobei sie 
mit abnehmender Temperatur wichst. Man kann daraus schlieBen, daB 
die Dipole sich mit einer gewissen Zihigkeit bewegen, welche mit abnehmen- 
der Temperatur zunimmt, und ihre Drehung infolgedessen eine gréBere 
Belastung erfordert. 


i 
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Sobald die Abhingigkeit des Piezoeffektes von der Belastung nicht 
linear ist, ist naturgemiB zu erwarten, daB bei groBen Belastungen der 
Temperaturgang’ des piezoelektrischen Moduls ein anderer wird, als im 
Falle der Belastung von 1 kg/em?. Man mu8 erwarten, da8 bei sehr hohen 
Belastungen, wo die Sattigung schon fir alle Temperaturen stattfindet, 


_ P/X von der Temperatur unabhiingig wird. Die Kurvenschar der Fig. 8 


beantwortet diese Frage. Es wird nimlich die Kurve oe = f(T) immer 


X 


q flacher, und bei einer Belastung von 50 kg/cm? fast geradlinig. Es gelang 


nicht, die Kurven fiir Belastungen gréBer als 50 kg/em? aufzunehmen, 
weil die Mehrzahl der Kristalle schon bei dieser Belastung zerstort wird. 


iit 
2 are pe) 7) 0 70 2 Ww EC 


Fig. 8. P/X als Funktion der Temperatur. 
Belastung I 1kg/cm?2, Il 8 kg/em?, III 30 kg/em?, IV 50 kg/em2. 


Die Kurve fir diese Belastung zeigt bereits, daB P/X fir Zimmertemperatur 
fast denselben Wert hat wie bei hohen Temperaturen, und zwar ungefaihr 
4-10- elst. Hinh./dyn. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde die Grobe des piezoelektrischen Moduls dj, von Seignette- 
salz bei verschiedenen Temperaturen gemessen. Sei Temperaturgang 
stimmt qualitativ mit dem Befund von Valasek therein. 


- 2, Der Wert des Piezomoduls fiir Zimimertemperatur und die Belastung 
von 1kg/em? betragt 2,6-10-*elst. Kinh./dyn mit einer Schwankung 
von etwa 15% fiir verschiedene Proben. Dieser Wert tibersteigt mehr als 
um das Zehnfache den von Valasek erhaltenen Wert. 


8. Es wurde festgestellt, daB die piezoelektrischen Higenschaften 
des Seignettesalzes sich mit der Belastung andern und daf im Temperatur- 
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gebiet von —16 bis + 28°C bei 30 kg/cm? eine Sattigung erreicht wird; | 
fir andere Temperaturen wurde keine Sattigung beobachtet. 


4. Der Temperaturgang der piezoelektrischen Higenschaften ist bei | 
verschiedenen Belastungen untersucht, mit dem Resultat, dab bei Be- 
lastungen oberhalb 50 kg/cm? die piezoelektrischen Higenschaften des 
Seignettesalzes fiir alle Temperaturen gleich sind. P/X bleibt aber noch sehr 
groB, d.h. von der GréBenordnung 10-° elst. Hinh./dyn. 


Zum Schlu’ méchte ich Herrn Prof. N. Andrejew fir die Anregung 
zu dieser Arbeit und sein stindiges Interesse memen Dank aussprechen. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Institut. 
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Zur Assoziation starker Elektrolyte’). 
Von Johannes Zirkler in Raabs. 


(Eingegangen am 25. November 1931.) 


Eine Bestitigung fir Nernsts Gedankenginge zur Bestimmung der 
Assoziationsgrade starker Elektrolyte aus der Leitfahigkeit nach seiner 
klassisch korrigierten Methode findet sich wie folgt: 


Bildet man mit den zuverlassigen Werten der Aquivalentleitfahigkeiten 
A0,ln di 
A0,00in 
scheinbaren Dissoziationsgrade « fir KCl und KNOg, so erhalt man: 


von Noyes und Walden?) bei 100° aus dem Quotienten 


KCl a) WKN 0, 
a’ 100° 0,1n 0,846 0,825 


Zieht man in Betracht, da8 der Assoziationsgrad fir 0,1 n 18° KCl 0,0201) 
betragt, so diirfte man nicht fehl gehen, in dem scheinbaren Dissoziationsgrad 
von KCl bei 100° den reinen 1-Debye-Hffekt zu sehen, da bei dieser Tem- 
peratur eine Assoziation von KCl praktisch kaum mehr in Frage kommt. 
Um nun den wahren Assoziationsgrad fir K NO, bei derselben Temperatur 
zu erhalten, hat man nach Nernst von diesem 1-Debye-Hffekt den schein- 
baren Dissoziationsgrad «’ zu subtrahieren: 


0,846 1— Debye-Bffekt 100° 0,1n 
— 0,825 «’ 0,in KNO, 
0,021 1—« 0,1n KNO, 


100° 


Bei 18° betragt 1—« 0,1n KNO, 0,0511); durch Hinsetzen des wahren 
Dissoziations- und Assoziationsgrades bei 18 und 100° in die Reaktions- 
isochore la&t sich die mittlere Dissoziationswairme Q zwischen diesen beiden 
Temperaturen berechnen und zuQ@ = 2495 cal festlegen. Wenn sich aus den 


1) J. Zirkler, ZS. f. Phys. 69, 515—525, 1931. In dieser Abhandlung 
sind der letzte Absatz S. 521 und die Tabelle 0,01n auf S. 522 in der Reihenfolge 


miteinander zu vertauschen. 
2) Siehe Landolt-Bérnstein, Phys.-Chem. Tabellen. 
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Warmemessungen beim Verdiinnen einer 0,333 n KNO,-Lésung nach 
Naudé?) @ = 3329 cal ergibt, so fallt die Divergenz von ungefaéhr 80° 


nicht ins Gewicht; ist doch der Assoziationsgrad fir 18° unter Annahme ~ 


der Giltigkeit des Gesetzes der chemischen Massenwirkung aus dem 
Temperaturkoeffizienten von Warmetonungen abgeleitet, so daB die Gang- 
barkeit der zwei véllig voneinander verschiedenen Wege fir obiges Beispiel 
bewiesen ist. 


Raabs, am 23. November 1981. 


1) Siehe Note 1, S. 707. 
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Spektrale lichtelektrische Empfindlichkeit dinner 
Alkalimetallhaute bei Zimmertemperatur und bei 
der Temperatur der flussigen Luft. 


Von R. Suhrmann und H. Theissing in Breslau und Berlin. 


Mit 10 Abbildungen. (Hingegangen am 29. November 1931.) 


Es ist bekannt, daB8B auf blankem Platin oder Platinmohr adsorbierte 
Natriumatome bei Schichtdicken < monoatomar auf dem Trigermetall eine 
Doppelschicht bilden, durch welche dessen Austrittsarbeit, je nach der Be- 
setzungsdichte, stark herabgesetzt wird, so daB seine normale lichtelektrische 
Empfindlichkeitskurve weit nach langen Wellen verschoben ist. Bei Schicht- 
dicken > monoatomar tritt unter geeigneten Voraussetzungen ein spektrales 
selektives Maximum auf, dessen Verlauf sehr wahrscheinlich durch selektive 
Lichtabsorption bedingt ist. Man hat daher die Moéglichkeit, an diinnen un- 
sichtbaren Natriumhauten zu untersuchen, ob ein TemperatureinfluB auf die 
lichtelektrische Empfindlichkeit durch Temperaturbeeinflussung von Doppel- 
schichten und durch Anderung des Lichtabsorptionsvermégens der Oberfliche 
zustande kommen kann. Das Ergebnis der vorliegenden dahingehenden 
Untersuchung ist das Folgende: 1. Bei Schichten < monoatomar verringert 
die Abkiihlung die Wirkung der Doppelschicht, und zwar wird die Austritts- 
arbeit durch Abkiihlung um so mehr erhéht (maximal um 4 y = 0,3 bis 0,4 Volt) 


’ gegeniiber dem Wert bei Zimmertemperatur, je starker die Austrittsarbeit 


(bei Zimmertemperatur) durch die Wirkung der Doppelschicht herabgesetzt 
war. Ferner bewirkt die Abkiihlung ein Steilerwerden der Empfindlich- 
keitskurve, verbunden mit einer Zunahme der spektralen Fmpfindlichkeit 
bei kurzen Wellen; dieser Hinflu8 vergré8ert auBer yw auch die Konstante M 


BE econ 
in der Richardseonschen Gleichung 1 = M.T’.e ons der lichtelektrischen 
Gesamtemission. 2. Bei selektiv empfindlichen Schichten, bei denen die Wirkung 
der Doppelschicht naturgemiB8 kleiner ist als hei monoatomaren, ist die Erhoéhung 
der Austrittsarbeit durch Abkiihlung geringer (A y = 0,2 Volt). Das selektive 
Maximum verschiebt sich bei Temperaturerniedrigung um etwa 10mm nach 
kurzen Wellen. 


Evnlettung. 

Wahrend ein Einflu8 der Temperatur auf den auBeren lichtelektrischen 
Bffekt langere Zeit auf Grund von Versuchen mit spektral unzerlegtem 
Licht abgelehnt wurde, beobachtete Ives?), dais sich die Empfindlichkeit 
von kompaktem, selektiv empfindlichen Kalium bei Abkithlung von Zimmer- 
temperatur auf die Temperatur der flissigen Luft an der langwelligen 
Grenze um etwa 45° verminderte, dagegen fir blaues Licht nur um wenige 
Prozent abnahm. Aus der Gestalt seiner Empfindlichkeitskurven schloB 
er, da® sich die Grenzwellenlange von 700 auf 620 my zuritckzog. Die 


1) H. E. Ives, Journ. Opt. Soc. Amer. 8, 551, 1924. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 73. 47 
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Beobachtungen von Ives wurden durch Versuche von Ives und Johnsrud}), A| 
sowie von Me Lennan, Matheson und Niven?) bestatigt. | 
Als Grund fiir den offensichtlich vorhandenen Temperatureinflu8 gibt — 
Ives eine Anderwng der Austrittsarbeit an, mit welcher eine Anderung der 
Emission bei den einzelnen Wellenlingen in der in Fig. 1 angegebenen 
Weise verkniipft wire. In dieser Figur seien die im Gegenfeld erhaltenen 
Strom-Spannungskurven fiir verschiedene Wellenlingen Aj, Ag, 43, aut 
gleichen Sattigungsstrom reduziert, eingetragen, wobei 2;<Ag<Ag ist. Sie | 
treffen dann alle in dem Punkte zusammen, in welchem das Gegenfeld ; 
entgegengesetzt gleich dem Kontaktpotential K ist. Wird nun die 
Austrittsarbeit bei Abkithlung gréBer, die Kathode also elektronegativer, 
so verschiebt sich K nach links: 
K’, und die relativen Satti- 
gungswerte vermindern sich in 


Wi 


~ 
SBS 
QS 
| SS 
QS 


der Weise, daB sie prozentual 


um so stirker abnehmen, je 
ordBer die Wellenlange des aus- 
lésenden Lichtes ist. Man 
miufte hiernach durch Ab- 
oie ps Sa alah bei allen Wellonlingsn 
ran eine Abnahme der Empfindlich- 
. Fig. 1. keit erzielen, bei langen Wellen 
EinfluB einer Anderung der Austrittsarbeit bzw. des . nl 4 5 
Kontaktpotentials auf den relativen Photostrom bei ©1Ne betrachthche Verminde- 

verschiedenen Wellenlingen (nach Ives). rung, bei kurzen eine ymini- 
male. Die Versuche vonIves, sowie die von Ives und Johnsrud, die sich 
auf das sichtbare Spektralgebiet beschranken, scheinen dies zu bestitigen. 

Wahrend Ives das Problem auf eine weitere ungeloste Frage verschiebt, 
geht Suhrmann’) bei der Diskussion eines etwaigen Temperatureinflusses 
auf den eigentlichen Mechanismus ein, indem er annimmt, dab einige 
wenige Elektronen, die durch Einstrahlung von Licht in der Nahe der 
Grenzfrequenz % beinahe die fiir die Austrittsarbeit erforderliche Energie 
aufgenommen haben, nun infolge der thermischen Zusatzenergie eben noch 
die Metalloberflache zu verlassen vermdgen, wodurch die langwellige Grenze 
bei Zimmertemperatur vorgeschoben und somit die Austrittsarbeit scheinbar 
vermindert wird. 


1) H. HK. Ives u. A. L. Johnsrud, Journ. Opt. Soc. Amer. 11, 565, 1925. 

*) J.C. McLennan, L.A.Matheson u..C.D.Niven, Trans. Roy. 
Soc. Canada, Sect. III, 22, 279, 1929. 

3) R. Suhrmann, ZS. f. Phys. 338, 63, 1925. 
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Eine andere Deutung des beobachteten Temperatureinflusses geben 
Bridgman’) und K.F.Herzfeld?). Dee erstere findet, da® die Ver- 
schiebung der langwelligen Grenze mit der Temperatur durch Effekte der 
Oberflichenspannung erklart werden kann; der letztere nimmt an, dai 
die Anderung der Austrittsarbeit infolge ihrer Volumenabhingigkeit durch 
Warmeausdehnung bewirkt wird. Seine Berechnung, ebenso wie die Uber- 
legung Suhrmanns, gibt den bisher “festgestellten Temperatureinfluf 
gréBenordnungsgema$ richtig wieder. 

Mec Lennan und Mitarbeiter schlieBlich vermuten, da auch elek- 
trische Doppelschichten und der Koeffizient der Lichtabsorption eine 
Rolle spielen. 


Die Entscheidung, ob Doppelschichten und Lichtabsorption bei der 
Temperaturbeeinflussung des Photoeffektes in Betracht kommen k6onnen, 
laBt sich dadurch geben, daf} man den Hinflu8 der Temperaturainderung 
auf das lichtelektrische Verhalten diinner Alkalimetallhdute untersucht. 
Aut Grund der Arbeiten von Ives*), Suhrmann und Theissing*) und 
anderen ®) ist bekannt, daf Alkalimetall in atomarer Verteilung auf einer 
elektronegativen Metallunterlage die normale Empfindlichkeitskurve des 
Traigermetalls nach langen Wellen vorschiebt, solange die Schichtdicke 
des aufgedampften Alkalimetalls kleiner oder gleich monoatomar ist. Diese 
Verminderung der Austrittsarbeit ist durch eine teilweise Absattigung der 
Blektronenaffinitat der Unterlage zu erklaren, bzw. durch die Bildung 
einer elektrischen Doppelschicht auf dem Unterlagemetall mit der positiven 
Ladung nach auben®). Bei monoatomarer Besetzung ist die Wirkung 
dieser Doppelschicht am gré8ten und nimmt sowohl mit abnehmender 
als auch mit zunehmender Besetzungsdichte ab. Vermag das Alkalimetall 
an der Oberflache der Unterlage mit irgendwelchen Substanzen mehr oder 
weniger feste Bindungen einzugehen, so bewirkt das Aufdampfen von mehr 
Alkalimetall, als einer monoatomaren Schicht entspricht, das Auftreten 
eines spektralen selektiwen Maaimums’), wobei gleichzeitig die langwellige 


1 


) P. W. Bridgman, Phys. Rev. 31, 867, 1928. 
2) K. F. Herzfeld, ebenda 35, 248, 1930. 
ise 
) 


wo 


B®. Ives, Astrophys. Journ. 66, 209, 1924. 
R. Subrmannu.H. Theissing, ZS. f. Phys. 52, 453, 1928; 55, 701, 1929. 
5) H. E. Ives u. A. R. Olpin, Phys. Rev. 34, 117, 1929; J. Brady, 


Phys. Rev. 37, 230, 1931. 
6) Vel. hierzu W. Schottky u. H. Rothe im Handb. d. Experimentalphys. 


13 [2]. 160ff. 
7) R. Suhrmann, Phys, ZS. 32, 216, 19315 25+1- Hlektrochem. 37, 678, 


1931; ZS. f. wiss. Photogr. 30, 161, 1931. 
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Grenze zuriickgeht, die Wirkung der Doppelschicht also vermindert wird’). 
Da nun das Maximum vermutlich auf einer selektiven Lichtabsorption der 
emittierenden Gebilde beruht2), bieten dimne Alkalimetallhiute je nach 
ihrer Besetzungsdichte die Méglichkeit, den Hinflu{ der Temperatur- 
anderung sowohl auf elektrische Doppelschichten als auch auf den Lacht- 
absorptionskoeffizienten za untersuchen. Dieser Aufgabe ist die vorliegende 


ai 


Arbeit gewidmet, in der die spektrale lichtelektrische Hmpfindlichkeit — 


diner unsichtbarer Natriumhiute auf Platinmohr und blankem Platin 
bei Zimmertemperatur und der Temperatur der flissigen Luft studiert 
wird. 
Versuchsanordnung. 
Die Versuchsanordnung ist in Fig. 2 wiedergegeben. Das Licht einer 
Quarz-Quecksilberlampe wird in einem Quarz-Doppelmonochromator 
zweimal spektral zerlegt und gelangt dann durch den Austrittsspalt und 


Vergleithszelle Soph 


Thermoséule at 


J | 
] a 
=] Ea > 
Versuchszelle | || 
by LichtverschluB 
avoir JW 


a 


einen Lichtverschlu8 entweder direkt in die MeBzelle oder durch ein recht- 
winkliges Quarzprisma in eine Vergleichszelle, die mit einer Thermosiule 
ausgeeicht wird. Die Zellenkathoden stehen mit einem Fadenelektrometer 
und einem Hochohmwiderstand in Verbindung, an den man ein variables 
Potential legen kann. Man bestimmte also den Photostrom durch Kompen- 
sation unter Verwendung eines Fadenelektrometers nach Lutz-Hdelmann 


Fig. 2. Versuchsanordnung. 


') R. Suhrmann u. H. Theissing, l.c. 
*) R. Pohl, Naturwissenschaften 14, 214, 1926; R. Fleischmann, 
ebenda 19, 826, 1931. 
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und dreier Hochohmwiderstiinde nach F. Kriiger?) von 1,98 - 1014, 0,91 - 101° 
und 2,69 - 109 Q. 


Einfihrung fur 
» flissige Luft 


Kathodenzujunrung 
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Fig. 3. Photozelle mit ktihlbarer und heizbarer Kathode. 


Die Mefzelle ist in Fig. 8 abgebildet. In eine Kugel aus Jenaer Glas 
von 20 cm Durchmesser, deren Innenversilberung als Anode dient, ist ein 


1) F. Kriiger, ZS. f. techn. Phys. 10, AQ, 1929. 
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unten mit einer Kugel abgeschlossener Quarzschliff eingesenkt. Die Quarz- _ 


kugel wurde vorher galvanisch mit einem Silbertiberzug versehen, auf den 


Platinmohr niedergeschlagen war. Der Silberbelag steht durch ein in den ~ 


Quarzschliff und die Kugel eingeschmolzenes Rohrchen mit der Kathoden- 
zufiihrung, die in eine kleine Schliffkappe eingeschmolzen ist, in leitender 
Verbindung. Dicht oberhalb der Kathodenkugel befindet sich ein an- 
geschmolzener Becher, der verhiitet, da sich die Quarzisolation oberhalb 
der Kugel beim Aufdampfen von Alkalimetall beschlagt. Innen ist die 
Quarzkugel versilbert und auberdem mit Nickelpulver gefillt, das von 
einem Thermoelement aus geerdet ist und als elektrostatischer Schutz 
sowie zur Erhéhung der Warmekapazitat dient. Von oben her kann man 
flussige Luft in die Kugel einfiillen oder die Kathode mittels einer Heiz- 
vorrichtung erwarmen. Um elektrostatische Stérungen beim Hinfiillen 
der flissigen Luft zu vermeiden, ist der Quarzschliff innen mit einer 
geerdeten Versilberung versehen und aufen, oberhalb des Bechers, mit 
einem ebenfalls geerdeten Zylinder (nicht eingezeichnet) aus dimnem 
Kupferblech umgeben. Als Fenster fiir den Lichteintritt dient ein hohler 
Quarzstopfen, der ebenso wie die beiden tbrigen Schliffe relativ lang und 
nur am 4uferen Ende mitim Vakuumausgekochtem Wachs-Kolophoniumkitt 
gedichtet ist. Dieser Kitt bewahrte sich auch bei den empfindlichsten licht- 
elektrischen Untersuchungen, in dieser Weise verwendet, bisher vorziiglich. 

Um zu verhindern, daf sich auf der gekithlten I@athode Restgase 
kondensieren, befindet sich am unteren Ende der Glaskugel ein weiter 
Tubus, der mit granulierter Adsorptionskohle gefillt ist, die vorher sorg- 
faltig in emem Quarzrohr im Vakuum ausgegliiht wurde, um sie von allen 
schwer verdampfbaren Verunreinigungen zu befreien. Uber der Kohle 
ist ein weitmaschiges Drahtnetz (nicht eingezeichnet) in Verbindung mit 
der Innenversilberung der Zelle angebracht; der Tubus konnte mit flissiger 
Luft gekithlt werden. Zwischen Kihl- und Lichttubus gegeniiber der 
Kathodenkugel ist die Vorlage zum Eindestillieren des Alkalimetalls an- 
gesetzt. Wegen seines klenen Dampfdruckes wurde Natrium benutzt. 
Zwei Kinschniirungen setzten die Diffusionsgeschwindigkeit des Natrium- 
dampfes von der Vorlage bis in das Ansatzrohr weitgehend herab. Die 
Zelle befand sich unter Zwischenschaltung eines KihleefaBes zum Aus- 
frieren der Quecksilberdimpfe dauernd an einer Hochvakuumapparatur. 
Bei laufenden Pumpen (wahrend der Versuche) herrschte stets Klebvakuum. 
Waren die Pumpen mittels ees He-Verschlusses von dem Me Leodmano- 
meter, dem KihlgefiB und der Zelle abgesperrt, so stieg der Druck innerhalb 
von mehreren Tagen nicht tiber 10-5 mm. 
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Ausfiihrung der Messungen. 


Vor dem Aufbringen des Alkalimetalls wurden die Adsorptionskohle 
im Kithltubus, die Kathode und die Zellenwandung, die letztere mittels 
eines grofen elektrischen Ofens aus Schniewindgitter, griindlich ausgeheizt, 
daraut kthlte man die Kathodenkugel mit flussiger Luft und destillierte 
das Alkalimetall in auberst geringen. Mengen auf; wahrenddem verfolgte 
man die Kathodenempfindlichkeit mit dem Elektrometer. Um den Natrium- 
dampf quantitativ auf die Kathode zu bringen, wurde die Zellenwandung 
und der unmittelbar an der Zelle liegende Teil des Destillierrohres wihrend 
des Aufdampfens elektrisch geheizt, so dai die Na-Atome wie durch ein 
Richtung gebendes Rohr geradewegs auf die Kathode zufliegen muBten. 

Infolge dieser VorsichtsmaBnahme blieb die Anode frei von Alkali- 
metall, so daS ein Uberdestillieren (von Alkalimetall) auf die gekiihlte 
Kathode wahrend der Messungen nicht eintreten konnte. 


Die Anfangsempfindhchkeit der gekiihlten Kathode war beim ersten 
Aufdestillieren stets sehr hoch, sank jedoch, sobald sich die Kathode auf 
Zimmertemperatur erwarmte, ab. Je mehr Alkalimetall nach und nach 
auf die Kathode gebracht wurde, desto weniger verminderte sich die 
Empfindlichkeit beim Erwirmen auf Zimmertemperatur. Offenbar befand 
sich das Metall beim Aufdestillieren nur an der dem ‘Lichttubus gegeniiber 
liegenden Stelle der Kathode und verteilte sich beim Erwirmen jedesmal 
tiber weitere Bereiche der Kathode. 

Nachdem die frisch aufgebrachte unsichtbare Alkalimetallschicht bei 
Zimmertemperatur konstante Empfindlichkeit angenommen hatte, wurde 
der mit Kohle gefiillte Adsorptionstubus mit flissiger Luft gekihlt und 
nach einiger Zeit die Messungen bei Zimmertemperatur und mit gekihlter 
Kathode vorgenommen. 

Bei den Untersuchungen anderer Autoren, die einen Kffekt bei Ab- 
kiihlung beobachtet hatten, konnte dieser durch Erwarmung rickgangig 
gemacht werden, ohne da dabei die Méghchkeit des Auf- und Wegdampfens 
iiberschissigen Alkalimetalls oder etwa vorhandener Restgase vollkommen 
ausgeschlossen war. Um diese Fehlerméglichkeit in der vorliegenden Unter- 
suchung ganz auszuschalten, nahm man zunachst einen Zeitgang der licht- 
elektrischen Empfindlichkeit unmittelbar an der langwelligen Grenze, die 
besonders leicht durch aufdampfende Substanzen zu beeinflussen ist, vor 
und nach dem Abkihlen und-nach dem Wiedererwarmen auf. Zwei der- 
artige Mefreihen sind in Fig. 4 und 5 wiedergegeben. Bei der ersten war 
das Vakuum offenbar nicht ganz einwandfrei. Unmittelbar nach dem 
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momentan erfolgenden Abkiihlen auf die Temperatur der flissigen Luft 
sinkt zwar die Empfindlichkeit sprungartig und bleibt einige Minuten nahezu 
konstant, nimmt aber dann nach und nach ab. Nach dem Wiedererwarmen 
hat sie fast den Ausgangspunkt bei Zimmertemperatur erreicht. Ohne 
die zeitliche Kontrolle ware offenbar nicht nur die sprunghafte Anderung, 
sondern auch die allmahliche Abnahme der Empfindlichkeit in den 
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Fig. 4. 
Photostrom in Abhingigkeit von der Zeit bei unzureichendem Vakuum: Zimmer- 
temperatur, Temperatur der fliissigen Luft, Zimmertemperatur. Wellenlinge: 
435,8 mu. Kathodenoberfliiche: Natrium in atomarer Verteilung auf Platinmohr, 
Schichtdicke < monoatomar. 
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Fig. 5. 
Photostrom in Abhingigkeit von der Zeit bei ausreichendem Vakuum; Zimmer- 
temperatur, Temperatur der fliissigen Luft, Zimmertemperatur. Wellenlinge: 
313,2 mu. Kathodenoberflache: blankes Platin, besetzt mit wenigen Natrium- 
atomen. 


Temperatureffekt eimbegriffen worden. In Fig. 5 ist ebenfalls zuerst ein 
scharfer Sprung festzustellen, die Empfindlichkeit bleibt jedoch bei der 


tiefen Temperatur konstant und geht beim Erwirmen auf den alten Wert 
zuriick?), 


') Der Unterschied von 3% ist in Anbetracht der langen Zwischenzeit 


-und der leichten Verinderlichkeit derartiger Alkalischichten nicht ver- 
wunderlich, 


ee 
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Ein deutlicher Effekt ist also ohne Zweifel vorhanden; man mu8 
jedoch — bei gekithlter Kathode — méglichst schnell hintereinander messen 
und auf jeden Fall durch zeitweise Kontrolle der Empfindlichkeit in der 
Nahe der langwelligen Grenze feststellen, ob der betreffende Versuch 
ohne Stérungen verlaufen ist. Dies ist bei den im folgenden mitgeteilten 
Versuchen geschehen. 


Messungsergebnisse. 


1. Schichtdicke des Alkalimetalls kleiner als monoatomar. Fig. 6 zeigt 
die Empfindlichkeitskurven eines blanken Platinbleches!), auf dem sich 
nur emzelne Natriumatome 


befanden, wie aus seiner ay 
geringen Empfindlichkeit “a ‘ 
hervorgeht. Die Empfind- §” ee | a 
lichkeitsabnahme an der ot Cal Waits ‘ Bit 
langwelligen Grenze ist vor- & y. ih 
handen, aber geringer, als Rm See | ay 
sie Ives fand. Besonders & ee | | [283003 
bemerkenswert ist, dab bei S 90 | W2 
kurzen Wellen durch die Ab- & 
kiihlune eme Zunahme der Se 0 a 
Empfindlichkeit erfolgt. . é 
Dieser letztere Befund kann S 
nach den obigen Ausfithrun- 8 i 
gen durchaus nicht durch & 
eine Anderung der Austritts-  § , 
arbeit, als primar mit der < 
Temperaturerniedrigung i 42 
verbundenen Effekt, erklart 
werden. 300 -0—«00 i) “60 «24040 
Auch eine Anderung der eee 
optischen Higenschaften der Spektrale lichtelektrische Empfindlichkeit bei 
F : Zimmertemperatur und bei der Temperatur der 
leitenden Unterlage bei der fitissigen Luft. Kathodenoberfliche: blankes 


* * = 2 oT; ry 
Abkihlung kann man fir Platin, besetzt mit wenigen Natriumatomen. 


die Deutung des Anstiegs im 
kurzwelligen Gebiet nicht heranziehen, denn den gleichen Verlauf, wie 
bei blankem Platin als Unterlage, zeigen die mit Platinmohr als Unterlage- 


1) Das Platinblech wurde in gut leitendem Kontakt auf der Kathodenkugel 
iiber dem Platinmohrbelag befestigt. 
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metall erhaltenen Empfindlichkeitskurven der Fig. 7. Bei diesem Versuch 
war etwas mehr Natrium auf die Kathode aufgedampft worden als bei den 
vorangehenden; die langwellige Grenze liegt daher bei Zimmertemperatur 
noch jenseits von 580 my. Die Empfindlichkeitsabnahme durch Abkihlung 
ist jetzt an der langwelligen Grenze viel starker als in Fig. 6, wie man aus 
der in beiden Figuren punktiert eingezeichneten Kurve der Empfindlichkeit 
bei tiefer Temperatur, ausgedriickt in Prozenten der Empfindlichkeit bei 
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Fig. 7. 
Spektrale lichtelektrische Empfindlichkeit bei Zimmertemperatur und bei der 
Temperatur der fitissigen Luft. Kathodenoberfliche: Natrium in atomarer 
Verteilung auf Platinmohr, Schichtdicke < monoatomar. 


Zimmertemperatur, ersieht. Diese ,,prozentuale HEmpfindlichkeit bei 
83° abs. nimmt bei beiden Versuchen in gleicher Weise nach langen Wellen 
zu ab, wie Tabelle 1 erkennen JaBt. 

Nach der langwelligen Grenze zu ist die Abnahme der Empfindlichkeit 
bei Abkthlung um so stiarker, je weiter die Grenzwellenlinge vor- 
geschoben ist. 

Wir beobachten also bei ,,normal empfindlichen Oberflichen mit 
adsorbierten Doppelschichten zweierlei Wirkungen bei Abkithlung von 298 
auf 88° abs.: 1. Steilerwerden der Empfindlichkeitskurve, verbunden mit 
einer Zunahme der spektralen Envpfindlichkeit ber kurzen Wellen; 2. Zuarick- 
gehen der langwelligen Grenze, d.h. Zunahme der Austrittsarbeit. 
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2. Schichtdicke des Alkalimetalls gréfer als monoatomar. Wahrend die 
auf der Oberflache vorhandene Doppelschicht bei den normal empfindlichen 
Schichten, deren Dicke kleiner oder gleich monoatomar ist, voll zur Wirkung 
kommt, tritt die durch sie bewirkte Verkleinerung der Austrittsarbeit 
mehr und mehr zuriick, wenn sie von weiteren Alkalimetallatomen iiber- 
deckt wird. Dafiir erhebt sich bei geeigneter Beschaffenheit der Unterlage 
(vgl. die Hinleitung) ein selektives Maxiniwm, fir dessen Zustandekommen 
also ebenfalls noch unsichtbare, nur wenige Atomdurchmesser dicke+) 
Alkalimetallschichten ausreichen. Derartige Oberflichen gestatten den 
Temperatureinfluf auf den selektiven Effekt, frei von Strukturiinderungen 
der Oberflache oder ahnlichen stérenden Nebenerscheinungen, zu studieren. 


Tabelle 1. Lichtelektrische Empfindliichkeit bei 83° abs., ausgedriickt in Prozenten 
der Empfindlichkett ber 293° abs. 


Wellenlinge | Prozentuale Empfindlichkeit bei 83° abs. 
mu | Na auf blankem Platin Na auf Platinmohr 
239,9 IRI OM, 
248,2 108 105 
254,0 } 108 104 
265,5 100 : 101 
280,3 95 29 
296,7 | 93 92 
302,2 i 87 90 
313,2 81 87 
334,1 a 78 
365,5 | = 50 
404,7 ea = 36 
435,8 == ig) 


Fig.8 gibt die Empfindlichkeitskurven einer auf Platinmohr ad- 
sorbierten Natriumhaut wieder, deren Schichtdicke ein wenig groBer war 
als monoatomar. Wie man aus der Figur ersieht, wird das bei 317 mu 
gelegene Maximum durch die Abkihlung steiler und verschiebt sich um 
10 mu nach kurzen Wellen. Gleichzeitig nimmt die Empfindlichkeit bei 
langen Wellen ab, bei kurzen zu. Dieser Effekt war bei den vorliegenden 
Versuchen genau so reversibel, wie die an normal empfindlichen Mono- 
schichten beobachteten Erscheinungen. Die punktiert eingezeichnete 
Kurve der prozentualen Empfindlichkeit bei 88° abs., bezogen auf die 
Empfindlichkeit bei Zimmertemperatur, 148t beim Vergleich mit der ent- 
sprechenden Kurve der normal empfindlichen Schichten in Fig. 7 erkennen, 
daB die langwellige Empfindlichkeitsabnahme fir die selektive Schicht 


1) Vel. J. Brady, l.c. 
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viel weniger ins Gewicht fallt als fiir die normale, obwohl die langwellige 
Grenze der ersteren weiter vorgeschoben ist. Die staérkste Empfindlichkeits- 
zunahme durch Abkihlung erfahrt das Spektralgebiet des Maximums. Der 
Unterschied der Austrittsarbeiten bei beiden Temperaturen betragt auf 
Grund der Lage der langwelligen Grenzen ungefihr Ay = 0,2 Volt, legt 
also in der gleichen GroéBe wie der von Ives an selektiv empfindlichem 
Kalium gefundene und ist offensichtlich kleiner als der an normal emptiind- 
lichen diinnen Schichten mit weit vorgeschobener langwelliger Grenze 
beobachtete. 

Selektiv empfindliche Natriumschichten von wenigen Atomen Dicke 
weisen somit zwei verschiedenartige Temperatureinwirkungen auf bei Ab- 
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Fig. 8. 
Spektrale lichtelektrische Empfindlichkeit bei Zimmertemperatur und bei der 
Temperatur der fliissigen Luft. Kathodenoberfliche: Natrium in dtinner 
Schicht auf Platinmohr, Schichtdicke > monoatomar. 


kthlung von 298 auf 83° abs.: 1. Starkeres Hervortreten des selektiven Mami- 
mums und geringe Verschiebung nach kurzen Wellen. 2. Zunahme der 
Austrittsarbeit um einen germmgeren Betrag als bei normal empfindlichen 
atomaren Schichten. 


Besprechung der Versuchsergebnisse. 


Die geschilderten Versuche haben gezeigt, daB sich der Temperatur- 
einfluB auf die lichtelektrische Emission diimner Schichten je nach der 
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Schichtdicke in zweierlei Weise duBert: Bei normal empfindlichen atomaren 
Schichten verindert er die Wirkung der Doppelschicht: bei Schichten > 
monoatomar verursacht er ein Steilerwerden des selektiven Mazxinums. 


Die Hinwirkung auf die Doppelschicht besteht darin, da deren Polari- 
sation durch Abkihlung herabgesetzt wird, wie man aus der Erhéhung der 
Austrittsarbeit y ersieht. Je kleiner die Austrittsarbeit bei Zimmer- 
temperatur, d. h. je dichter. die Besetzung der Oberfliche des Trigermetalls 
mit Alkaliatomen, desto gréBer ist der Temperatureinflu8. Dies ergibt sich 
qualitativ beim Vergleich von Fig. 6 und 7. 

Quantitative Angaben tiber Ay erméglicht die Berechnung der licht- 
elektrischen ,,Gesamtemission“, d.h. der Photostréme %, die man erhilt, 
wenn man die gesamte, von einem schwarzen Kérper der Temperatur 7’ 
ausgesandte Strahlung H (vy, T) auf die lichtempfindliche Fliche auffallen 
laBt. Um 2 zu finden, multipliziert man also den Wert f(v), d. h. die licht- 
elektrische Empfindlichkeit bei der Schwingungszahl » mit dem aus der 
Planckschen Strahlungsformel erhaltenen Wert von H(y, T) und variiert » 
bei konstantem 7. Durch graphische Integration der Funktion H(v, T) - f(y) 


- uber dy ergibt sich die Gesamtemissionskurve fir T+). Variiert man nun 7, 


so erhalt man die ,,Gesamtemission“ 7 der lichtempfindlichen Flache als 
Funktion der Temperatur 7’ des Strahlers. Da nach der Theorie von 
O. W. Richardson?) 


ae eo: YW 

ie) ce a AN ie (1) 

(M und r Konstanten, ¢) Elementarladung, k Boltzmannsche Konstante), 

berechnet sich aus der Neigung der ,,lichtelektrischen Geraden™, die man 

erhalt, wenn man logi1—r'- log T als Ordinate, 1/T als Abszisse auftragt, 
die Austrittsarbeit w?). 

Die Anwendung des Verfahrens auf die Empfindlchkeitskurven der 

Fig. 7 ergibt die in der folgenden Tabelle wiedergegebenen Werte der Gesamt- 


emission 
[ B(,2)-f (0) do 
Yo 


in Ampere. 
e 


1) R.Suhrmann, ZS. f. Phys. 33, 63, 1925; 54, 99, 1929. 

2) O. W. Richardson, Phil. Mag. 23, 594, 1912; 27, 476, 1914; ferner 
S.C. Roy, ebenda 50, 250, 1925; A. Becker, Ann. d. Phys. 78, 83, 1925; 
W. Wilson, Proc. Roy. Soc. London (A) 93, 359, 1917. 

8) R. Suhrmann, l.c.; A. Becker, l.c.; §.C. Roy, Proc. Roy. Soc. 


London (A) 112, 599, 1926. 
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Tabelle 2. Lichtelektrische Gesamtemission i einer mit Natriwm in atomarer Ver- _ 
teilung besetzten Platinmohroberfldche (vgl. Fig. 7) bev verschiedenen Temperaturen 


T des Strahlers. 


See reece 


T (abs.) | z bei Zimmertemperatur i’ bei der Temperatur der fltissigen Luft 
Grad Amp. Amp. 
1200 36, DerrdOmts 2.455 - 10714 
1400 13,74. 1042 1,641 - 10-12 
1600 23.05). 10-2! AiO Plast 
1800 22,35 = 10510 5,24 - 10-10 
2000 | 14,62 - 10-9 a Bale 
2400 2,70 - 10-7 1,053 - 10-7 
2800 ioe Ome 1,260 - 10-6 
3200 | 15,78 - 10-6 8,84 - 10-6 
3600 6,69 - 10-5 4,28 -10-5 
4000 | 2,10 - 10-4 VAGS 105 


Wenn die Temperatur des Strahlers von 1200 bis 2000° abs. varuert 
wird, liegen die Maxima der Gesamtemissionskurven E (y,T) - f(y), wie man 
aus Fig. 9 ersieht, fiurdie Zimmertemperaturkurve zwischen 500 und 485 mu; 
also verhiltnismafig dicht an der langwelligen Grenze; verwendet man 
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yesamtemissionskurven E (v, T}- f(y) im relativen Mafi bei verschiedenen ~ 
Temperaturen des Gesamtstrahlers. 
dagegen das Temperaturintervall von 2400 bis 4000° abs., so befinden sich 
die Maxima zwischen 410 und 850 my, also weiter entfernt von der lang- 
welligen Grenze. Das Temperaturintervall von 1200 bis 2000° abs. ergibt 
fur Zimmertemperatur yp = 2,02 Volt oder A) = 612 my, also einen Wert, 
welcher der direkten Beobachtung entspricht. 
dem Temperaturintervall yon 2400 bis 4000° den wesentlich gréBeren Wert 


wy = 2,98 Volt oder Ay = 415 my. 


Hier scheint sich das Vorhandensein von Stellen verschiedener Austritts- 
arbeit auf der Kathode anzudeuten. Wenn man mit einem Gesamtstrahler 


Dagegen erhalt man mit 
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von niederer Temperatur (1200 bis 2000° abs.) belichtet, emittieren vor- 

wiegend die Stellen kleiner Austrittsarbeit (y = 2,02 Volt), bei héheren 

Temperaturen (2400 bis 4000° abs.) des Gesamtstrahlers emittieren haupt- 
sdchlich Stellen gréferer Austrittsarbeit (y = 2,98 V olt). 

Um den Einfluf der Abkithlung auf die Austrittsarbeit quantitativ zu 

erfassen, gehen wir in folgender Weise _vor: Bei Zimmertemperatur sei 

é 
eo M - Trig Ver 


bei der Temperatur der flissigen Luft 
Sean 
PMT .g fT ee 
denn durch die Abkthlung kann sich py wnd M andern; eine Anderung 
von r ist fir ein und dieselbe lichtempfindliche Fliche unwahrscheinlich. 
Die Anderung Ay = y’ — y erhalten wir, indem wir beide Gleichungen 
durcheinander dividieren und logarithmieren: 


? 


a M €5 
We = a pt Avge lone @) 


log a/v’ als Funktion von 1/T in ein Koordinatensystem eingetragen, ergibt 
also eme Gerade, aus deren Neigung sich Aw berechnen labt. 

Wie Fig. 10 (Kurve J) zeigt, ist die Beziehung (2) recht gut erfillt; 
die durch die eingetragenen Punkte gelegte Kurve ist trotz des weiten 
Temperaturbereiches von 1200 bis 4000° nur ganz schwach gekriimmt, 
innerhalb kleinerer Temperaturintervalle des Strahlers, etwa 1200 bis 2000 
oder 2400 bis 40009, ist ee Kriimmung kaum festzustellen. Das Vorhanden- 
sein der schwachen Kriimmung beruht offensichtlich auf den oben erwihnten 
Stellen verschiedener Austrittsarbeit. Da die Stellen klemer Austrittsarbeit, 
welche den langwelligen Ausliufer der Empfindlichkeitskurve hervorrufen, 
durch Abkihlung starker beeinfluBt werden, als die Stellen gréBerer Austritts- 
arbeit, deren Elektronenemission im kurzwelligen Spektralgebiet tber- 
wiegt, mu A yp fir das Temperaturintervall von 1200 bis 2000° grofer sein, 
als wenn die Temperatur des Strahlers von 2400 bis 4000° variert wird; 
die Kurve der Gleichung (2) in Fig. 10 mu8 also eine schwache Kriimmung 
aufweisen. Die Berechnung ergibt fiir em Temperaturintervall von 

1200 bis 2000°.... Ay = 0,38 Volt, 
2400 und 4000°.... dy = 0,30 ,, . 
Bemerkenswert ist, daB die Kurve in Fig. 10 nicht durch den Koor- 


dinatenanfang geht, da also log M/M’ von Null verschieden und zwar 
negativ ist. Hieraus folgt, daf sich M ebenso wie vp bei Abkithlung vergroBert. 
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M nimmt also mit p in gleicher Weise zu wie die entsprechende Konstante « 


bei der Glihelektronenemission mit y anwachst, wenn die Oberflache 
z. B. durch Wegdampfen adsorbierter Thoriumatome?) elektronegativer wird. 


Wendet man das gleiche Rechenverfahren auf die an blankem Platin, 
besetzt mit wenigen Natriumatomen, erhaltenen Kurven der Fig. 6 an, 
so findet man die folgenden Werte der Gesamtemission in dem Temperatur- 
intervall von 1000 bis 2000° abs. des Strahlers. 


Tabelle 3. Lichtelektrische Gesamtemission i einer mit wenigen Natrvwmatomen 
besetzten blanken Platinoberfliche (vgl. Fig. 6) bet verschiedenen Temperaturen T 
: des Strahlers. 


T (abs.) zi bei Zimmertemperatur z’ bei der Temperatur der fltissigen Luft 
Grad Amp. Amp. 

1000 5.54 - 10722 4,33 - 10-22 

1200 1,278 - 10-18 1,070 - 10-18 

1400 BDl, -10mS | 3,105 - 10-26 

1600 2,56 - 10-14 2,305. 10744 

1800 7356 - 107228 6,99 - 10-28 

2000 1,240 - 10711 1,144 -10712 


Auch in diesem Falle 1aBt sich die Anderung der Austrittsarbeit nach 
Gleichung (2) ermitteln, wie Fig. 10 (Kurve IJ) zeigt; man _ erhialt 
Ay = 0,029 Volt; fiir die Austrittsarbeit bei Zimmertemperatur ergibt 
sich yw = 2,54 Volt, entsprechend einer langwelligen Grenze von 
A = 349 mu. Der Temperatureinfluf ist also geringer, wenn auf der Ober- 
flache des Tragermetalls nur wenige Natriumatome sitzen und daher die 
Austrittsarbeit relativ groB ist. Der Ausdruck log M/M”’ ist auch hier 
negatiy, d.h. M nimmt bei Abkithlung wiederum zu. 


Die VergréS8erung von M durch Temperaturerniedrigung ist offensicht- 
hich mit dem Steilerwerden der Empfindlichkeitskurve im kurzwelligen 
Spektralgebiet eng verknipft. Fir die Punkte der Kurven in Fig. 10, 
welche jenseits des Schnittpunktes mit der Abszisse liegen, ist namlich 
log 1/1’ negativ, d.h. 7 <2’; andererseits entsprechen diesen Punkten hohe 
Temperaturen des Strahlers, bei welchen die Elektronenauslésung haupt- 
sichlich im kurzwelligen Spektralgebiet erfolgt. In diesem Gebiete mu 
somit die lichtelektrische Empfindlichkeit eine Zunahme erfahren, damit 
die Gesamtemission 2’ > 7 werden kann. 


1) §. Dushman u. J. W. Ewald, Phys. Rev. 29, 857, 1927. 
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Ein Uberschneiden der Empfindlichkeitskurven bei zwei verschiedenen 
Temperaturen wurde kiirzlich auch von L. W. Morris?) und R. P. Winch?) 
beobachtet. Diese Autoren verwendeten Gold- bzw. Silberfolien, die durch 
Glihen im Vakuum entgast und darauf einmal bei 20° 0 und ein andermal 
bei 740 bzw. 600°C untersucht wurden. Die Empfindlichkeitskurven bei 


~ 20° C liegen an der langwelligen Grenzé niedriger, bei kurzen Wellen héher, 


als bei den hohen Temperaturen, also im gleichen Sinne veriindert wie die 
Kurven der vorliegenden Versuche. Die Entgasung niedrig schmelzender 


- Metalle kann jedoch durch elektrisches Glihen nicht sehr weit getrieben 


_ geglithten Folien erhielt, 
verbunden mit einer ” 


werden, wie Versuche 4s 
von Suhrmann gezeigt hog, 
haben®), der eine Herab- ” 
setzung der Ausbeute 7” 
gegentber im Vakuum 


Verlagerung von 4) nach = 47 
kurzen Wellen, wenn er 4 
Gold- und _ Silberfolien 
mit Elektronen bombar- 
dierte und hierdurch ad- 4% 
sorbierte  Wasserstoff- , 
atome  beseitigte, die ; 


cat Ue 
durch alleiniges Glihen 
im Vakuum nicht ent- 9% 
fernt werden konnten. 4, 
/ a ee STROSS 
Hs ist daher sehr wohl Wana? eas 
méglich, daB bei den ge- Wig: 10: 


t . 1 : Cpe 
nannten Autoren an den log 7 als Funktion yon re Gesamtemission, wenn 


eS Kathode auf Zimmertemperatur, 7’ Gesamtemission bei 
Metalloberflachen noch gekiihlter Kathode. Kathodenoberfliche: I Platinmohr, 
polarisierte Wasserstoff-  besetzt mit Natrium in atomarer Verteilung; II blankes 
7 Acorhiert rl Platin, besetzt mit wenigen Natriumatomen. 
atome aasorpler un 


dem gleichen Temperatureffekt unterworfen waren, wie die adsorbierten 
und polarisierten Natriumatome in der vorliegenden Untersuchung. 


1) L. W. Morris, Phys. Rev. 37, 1263, 1931. 

2) R. P. Winch, ebenda 37, 1269, 1981. 

3) R.Suhrmann, ZS. f. Phys. 33, 63, 1925; ZS. f. Hlektrochem. 37, 
681, 1929. 
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Bei der Wirkung der Abkihlung auf die selektwv empfindliche Schicht 
handelt es sich sehr wahrscheinlich um eine Beeinflussung der _licht- 


7] 
. 
/ 
| 


| 


absorbierenden Zentren, ahnlich der von Gudden und Pohl an verfarbtem — 


Steinsalz beobachteten!), also um eine Beeinflussung des Lichtabsorptions- 
koeffizienten. Wie beim inneren lichtelektrischen Effekt von Gudden 
und Pohl, ist auch beim 4uBeren Photoeffekt eine Verschiebung des selek- 
tiven Maximums um 10 my nach kurzen Wellen zu beobachten, wenn man 
von Zimmertemperatur auf die Temperatur der flissigen Luft abkihlt. 
Diese Tatsache unterstiitzt die Ansicht, da8 es sich beim selektivenMaximum 


des auBeren lichtelektrischen Effektes um eine selektive Lichtabsorption © 


und nicht etwa um ein Resonanzphinomen handelt?). 

Da bei der selektiv empfindlichen Natriumhaut die monoatomare 
Doppelschicht soeben itberdeckt ist, tritt deren Beeinflussung durch die 
Abkihlung nun zuriick. Die aus der Verschiebung der langwelligen Grenze 
erhaltene Anderung der Austrittsarbeit betragt daher nur etwa 0,2 Volt, 
. obgleich die langwellige Grenze infolge der hohen Selektivitét bei sehr 
langen Wellen gelegen ist. Auch diese Beobachtung ist mit unserer Vor- 
stellung von dem Vorhandensein zweier Temperatureffekte bei diimnen 
Schichten durchaus vertraglich. Ob hierzu noch die anderen in der Hin- 
leitung aufgezihlten Effekte treten, kann auf Grund der geschilderten 
Versuche nicht entschieden werden, da die Temperaturbeeinflussung der 
Doppelschicht und der optischen Absorption bei den Alkalimetallhauten sehr 
wahrscheinlich die tbrigen méglichen Erscheinungen wberwiegt. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft méchten wir fiir 
ihre wertvolle Unterstiitzung unseren ergebensten Dank aussprechen. 


Breslau, Physikalisch-chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


1) B. Gudden u. R. Pohl, ZS. f. Phys. 34, 249, 1925. 
*) Vgl. hierzu R.Suhrmann, Vortrag auf der diesjahrigen Physiker- 
tagung, Phys. ZS. 32, 929, 1931. 
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Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloeilampenfabrieken, 
Eindhoven/Holland. 


Der Ubergang von der Glimmentladung zum Bogen 
in Edelgasen. 
Von M. J. Druyvesteyn in Eindhoven (Holland). 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 2. Dezember 1931.) 


Der Ubergang von der Glimmentladung zum Bogen ist bei Ne und Ar und bei 
einem Gasdruck héher als 3cm zwischen W-Kugeln stetig gemessen worden. 
Die Abhangigkeit der maximalen Brennspannung, der Kathodentemperatur 
und der Leistung in Watt beim Spannungsmaximum vom Gasdruck wird ge- 
messen und qualitativ aus der thermischen Bogentheorie erklart. 


Im folgenden werden einige Versuche beschrieben tiber den Ubergang 
von der Glimm- zur Bogenentladung an einer W-Kathode?) in He, Ne und 


720 
| 69mm Simm 
_|50mm 
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Fig. 1. 
Charakteristik einer W-Bogenlampe in Ar bei einem Gasdruck von 31,50 und 69 mm. 


Ar. Die Lampen hatten als Elektroden zwoi W-Kugeln (Durchmesser 
der Kugeln 1,8 mm, der Stiele 0,35 mm). Die W-Stiele wurden auf Ni-Pole 
geschweikt, welche mit Quarzréhren isoliert waren. Da die Entfernung 


| 1) G.M. J. Mackay u. C. V. Ferguson, Journ. Frankl. Inst. 181, 209, 
1916; R. Seeliger, Phys. ZS. 27, 22, 1926; M. Wehrli, ZS. f. Phys. 44, 301, 
1927: Handb. d. Experimentalphys. 13 [3], 608; G. M. Shrum u. H. G. Wiest, 
Trans. Amer. Inst. Electr. Eng. 50, 650, 1931. 
48 * 
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x 


der Kugeln géring (0,5 bis 1 mm) und der Gasdruck klein war, wurde nie _ 
eine positive Saule beobachtet. 

Nachdem zwischen den Kugeln einige Male ein Bogen gebrannt hatte — 
und das Gas jedesmal abgepumpt war, konnte man die Stromstarke- 
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Fig. 2. 
Brennspannung (in Volt) und Kathodentemperatur als Funktion der Stromstirke 
in Ne, Ar und Ne + 109/, Ar bei einem Gasdruck von 50 mm. 
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Fig. 3. 


Spannungscharakteristik gut reproduzierbar messen. Zur gleichen Zeit 
wurde die Temperatur der Kathode mit einem Pyrometer gemessen (die 
Temperatur einer W-Kugel war fast konstant wtber die ganze Kugelober- 
fliche). Die Charakteristik ist stetig (Fig. 1 und 2). In der Brennspannung 
tritt ein Maximum (V,,,.) auf. V\,,. wurde als Funktion des Gasdruckes 


a 
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Ubergang von der Glimmentladung zum Bogen in Edelgasen. 


gemessen (Fig. 8). Bei V.,,. war die Kathodentemperatur immer 2000° 
+ 50° K1). Auch die Stromstirke (i) bei V 


max Wurde gemessen; sie steigt 
bei zunehmendem Gasdruck?). Das Produkt 7-V,,,. gibt die Leistung 
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Fig. 4. 


in Watt bei V,,,, an und ist nahezu vom Gasdruck unabhangig (Ar bildet 
eine Ausnahme), wie auch die Temperatur der Kathode bei V,,,,... Die MeB- 
resultate in He, Ne, Ar und einigen Mischungen sind in Tabelle 1 und 
Fig. 4 aufgenommen. 


Tabelle 1. 
Gas Leistung in Watt bei V,,. Temperatur bei Vijay 
Mi i 
11,3 bei 14mm 
’ 1 0 
Ete) I a Sata eee bis 8,5 bei 90 mm 9709 K 
50 Ts Ne + 50 ofF PAT ee 10,1 
90 919 Ne + 10 Of) NTE iio 12,0 2000 
Ne 15,2 _ 20380 
50 Ve Ne + 50 910 Hees. iS) 33 
He 44 2030 
50 of Ar +50 Fy 1a 5 15,3 


In Ne und Ar wurde bei einem Druck, der hoher als 3 cm war, immer 
eine stetige Charakteristik gemessen, bei niedrigerem Druck und bei He 


1) Bei Ne war die pyrometrische Temperaturbestimmung ziemlich schwierig, 
da hier das Glimmlicht storend ist. 

2) Nach diesen Messungen sollte die oft reproduzierte schematische Fig. 2 
bei Seeliger und Schmekel (Phys. ZS. 26, 471, 1925) bei den Edelgasen und 
bei einem Druck von einigen Zentimetern einen anderen Verlauf haben als in 
der zitierten Arbeit angegeben ist, wenigstens wenn man statt der Stromdichte 
die Stromstirke als Ordinate nimmt. Der Ubergang der Glimmentladung 
yum Bogen findet bei héherem Druck bei stérkerem Strom statt und der 
Ubergang der negativen Schichten (Townsendentladung) zur Glimmentladung 
findet bei hdherem Druck bei schwicherem Strom statt, da in diesem Falle 
die Raumladungen eher auftreten (ZS. f. Phys. 73, 33, 1931). 
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konnte sie nicht stetig aufgenommen werden, da die am meisten gebrauchte 
Spannung von 1000 Volt hierfiir nicht hinreichend war. 

Qualitativ kann man die Versuchsergebnisse einfach erklaren. Immer 
ist die Brennspannung fast gleich dem Kathodenfall. Wenn die Temperatur 
der Kathode niedriger ist als 2000° K, bekommt man eine steigende Cha- 
rakteristik, welche zum anomalen Kathodenfall gehort (die Charakteristik 
ist steiler bei niedrigerem Gasdruck), die Elektronen werden durch die 
positiven Ionen aus der Kathode freigemacht. Bei 2000° K ist die thermische 


Hlektronenemission der W-Kathode ungefahr 0,1 mA?) und sie ist vielleicht _ 
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Charakteristik in Ne (Druck 46 mm) mit einer W-Drahtkathode 
yon 100 bzw. 250 u Durchmesser. 


ein merklicher Teil der Elektronenstrom an der Kathode. Sobald nun der 
Strom starker wird, nimmt die Elektronenemission erheblich zu und die 
Spannung sinkt, da die positiven Ionen weniger Elektronen aus der Kathode 
freizumachen haben, um die Stromstarke zu bekommen. Bei noch gréferer 
Stromstaérke wird die Spannung ungefahr gleich der Ionisationsspannung 
des Gases und der thermische Elektronenstrom ist nur etwas kleiner als 
der Bogenstrom (mehr als die Hilfte des Bogenstromes). 

Die Leistung in Watt bei V,,., also 71-V,,,., wird gréBtenteils in 
Warme an der Kathode umgesetzt; sie wird von der Kathode durch Warme- 


1) Der Schottkyeffekt ist hierbei vernachlassigt. : 


| 
| 
-| 
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leitung des Gases und durch Strahlung abgegeben. Wenn die Warmeleitung 
vom Druck unabhingig ist, wird, da die Kathodentemperatur bei V 
konstant ist, die Leistung in Watt bei V,, 
sein, wie auch annahernd gefunden wurde. 

Die Leistung in Watt bei V_,,. nimmt ab von He bis Ar, wie auch das 
Warmeleitvermégen dieser Gase. ror 

In Ne wurden einige Versuche mit W-Drahten als Kathode (Durch- 
messer der Driihte 100, 250, 500 und 1 mm) angestellt, welche mit Aus- 
nahme eines freien Endes von 5mm durch passende Quarzréhren isoliert 
waren. Bei 100 u-Drahten konnte keine stetige Charakteristik aufgenommen 
werden (Fig. 5). Bei den dickeren Draihten war die Charakteristik immer 
stetig. Wenn bei starkeren Str6men die Brennspannung niedriger wurde, 
konzentrierte der Bogen sich am Ende des Drahtes; das Ende wurde auch 
am heiBesten. Dieser Ubergang war aber reversibel und stetig (aus- 
genommen bei den 100 y-Drahten). V,,, und die Leistung in Watt bei 


Vinax War in &hnlicher Weise vom Druck abhangig wie bei den W-Kugeln 
und diese Werte waren auch bei dickeren Drahten grédfer als bei diinneren. 
Man kann die Versuchsergebnisse an den benutzten W-Kathoden 
wenigstens qualitativ aus der thermischen Bogentheorie erklaren. 
Bei weiteren Versuchen wiirde es interessant sein, andere Kathoden- 


materialien zu priifen und auch die Kathode von einem besonderen Strom- 


max 
unabhingig vom Gasdruck 


x 


kreis zu erwarmen. 


Eindhoven (Holland), den 23. Oktober 1931. 
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Das Bandenspektrum des Berylliumhydrides. 
Von Ernst Olsson in Stockholm. 
(Bingegangen am 30. November 1931.) 


Im Bandenspektrum des BeH sind zwischen 4 4800 und 5600 neun Banden ~ 
analysiert und in das System *J7—> 22 eingeordnet worden. Die Dublett- 
aufspaltung des 2Z7-Zustandes wird mit der Formeldarstellung nach Hill—Van 
Vleck verglichen. Die Bandenkonstanten wurden gegeben. Einige Betrach- 
tungen tber die Méglichkeit, die Dissoziationsarbeit aus Rotationstermkon- 
stanten zu berechnen, werden angestellt. Nach einem Be®-Isotop wurde gesucht. 


Durch Untersuchungen von Watson?), Petersen?) und Bengtsson?) . 
wurde im Jahre 1928 das Bandenspektrum des BeH bekannt. Im Gebiet — 
44800 bis 5120 A wurde ein System aufgezeigt, das aus nur einer Gruppe, 
Av = 0, bestehen sollte. Davon wurde nur die Bande (0, 0) ausgemessen 
und bis zum 45. Gliede verfolgt. Messungen der tbrigen Banden stehen 
bis jetzt noch aus. "Hine Analyse derselben muSte auch unsicher werden, 
wenn es keine anderen Gruppen zum Vergleichen gibt. 

Schon nach der ersten Aufnahme zur vorliegenden Untersuchung war es 
aber klar, da auch die Banden Av = —-1 stark genug sind, um gemessen 
werden zu kénnen. Sie konnten sogar in emem gewohnlichen Spektroskop 
mit gerader Durchsicht beobachtet werden, und dabei wurden bis zu sieben 
Kanten gezihlt. Es war somit die Moglichkeit einer eingehenderen Analyse 
des Systems gegeben. 

Bedingung fir die grofe erreichte Intensitit war die Verwendung 
eines von Hulthén konstruierten Bogens. Die Elektroden sind “| - férmig 
gestellt, und das Licht wird seitlich zu deren Ebene entnommen. Der 
Berylliumbogen in Wasserstoff pflegt mit senkrechten Elektroden sehr 
unruhig zu brennen. Hier war beinahe nichts davon zu verspiiren. Als obere 
schrige Hlektrode diente ein Kupferstab, das Beryllium wurde von einem 
kupfernen Halter gefaSt. Vielleicht hatte auch ein unvermeidliches Legieren 
der Metalle einen giinstigen Einflub auf die Flamme, ganz so wie nach 
Bengtsson‘) ein gewisser Zusatz an Al das Hervortreten der Silberhydrid- 
banden in hohem Grade beférdert. 


Die spektroskopische Apparatur (groBes Konkavgitter) ist von Grund- 
strém®) naiher beschrieben. 


1) W. W. Watson, Phys. Rev. 32, 600, 1928. 
2) M. Petersen, ebenda 31, 1130, 1928. 

3) KH. Bengtsson, Nature 123, 529, 1929. 

*) E. Bengtsson, ebenda 127, 14, 1931. 

5) B. Grundstrém, ZS. f. Phys. 69, 235, 1981. 
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In der Tabelle 1 sind die Messungen von neun Banden mitgeteilt. 
Auch die Bande (0,0) wurde mitgenommen, weil die Dublettaufspaltung 
in *J/ hier weiter gemessen und dadurch ein etwas vollstiindigeres Bild 


Tabelle 1. 
er ee ee ee ee ee Meee Sa 
K I | R | 2 eer: 5 Q 
(0, 0). 
pe Mt: 20072,95 i 20031,79 
2 72,06 30,22 
2 |.% 93,85 yy 19991,20 2 32,17 
EBy Sy 0) 89,65 i ill 9) 
3 3u 20115,14 il AN,32 1 82,82 
14,78 710,47 2 Byayl btl 
4 2 36,65 iL 51,93 it 33,83 
36,24 51,37 83,35 
5 2 58,27 7 32,95 2 35,09 
57,98 82,48 34,70 
6 2 80,02 i 14,36 2 36,59 
79,81 1SEO9 36,28 
7 3 20201,85 1 19896,23 2 88,40 
01,65 95,96 38,10 
8 3 23,91 2 78,53 2 40,45 
set al 78,32 40,17 
9 3 45,93 2 61,35 2 42,72 
45,75 61,15 42,50 
10 3 68,00 2 44,59 2 45,21 
67,83 44,48 45,03 
iat 3 90,08 2 28,38 2 48,01 
89,93 28,28 47,83 
12 3 20312,10 rasa 12,67 2) 51,04 
PASO? 12,54 50,80 
13 3 84,04 3 19797,41 2 54,24 
33,92 : 54,09 
14 3 55,91 2 82,77 3 57,67 
55,79 57,49 
15 3 77,64 3 68,73 2u 61,26 
77,49 68,63 
16 3 99720 3 55,23 2 65,21 
99,12 Bbi112 65,06 
17 3 20 420,69 3 42,20 38 69,23 
20,53 
18 3 41,90 2 29,86 3 73,58 
41,77 PA) 73,38 
19 3 62,92 2 18,00 2 17,94 
62,81 17,88 Ts) 
20 3 83,74 2 06,74 3 82,41 
83,57 82,21 
PAL 3 20 504,22 2 19696,05 3 87,20 
04,06 87,05 
22 2 24,35 3 85,95 3 92,06 
24,25 . 
23 2 44,27 2 76,48 2 97,07 
44,15 
24 2 63,73 2 67,52 2 20102,21 
25 2 82,80 2 59,16 3 07,37 


734 Ernst Olsson. 
eS ee eee 
K I R I P tf Q 
26 2 20601,47 2 19 651,33 2 20112,71 
12,60 
27 2 19,67 1 44,09 2 18,08 
28 2 37,40 1 37,33 2 23,49 
29 2 54,61 1 ead ba Wh 2 28,92 
30 2 71,25 y, 25,45 al 34,32 
31 2 87,35 y 20,18 i 39,72 
32 2 20 702,83 0 15,48 2 45,09 
44,96 
33 2 17,62 0 11,05 af 50,32 
34 Y% 60,44 
(eB 
2 0 20112,15 0 20012, 72 
11,51 11,00 
3 lit 32,61 y 19993,37 
V, 32,15 92,55 
4 1 53,18 y 74,48 
: 52,85 73,92 
5 1 73,95 1 55,94 
73,66 55,44 
6 1 SL The} 1 37,74 il 20056,01 
94,55 37,43 55,73 
7 2 20 215,65 lu 19,89 3 57,49 
15,46 19,67 aL 57,24 
8 2 36,54 if 02,50 il 59,15 
36,44 02,34 58,95 
) 2 57,53 y% 19 885,53 if! 60,88 
57,40 85,37 
10 2 78,45 2 68,97 1 62,94 
78,35 68,77 
ial 99,43 2 53,02 2% 65,21 
9OE26 52,87 
12 2 20320,11 2 Bilge 1 67,59 
19,98 
13 2 40,76 Pe 22,03 2u 70,29 
40,64 
14 2 61,27 2 07,38 i 72,95 
61,16 
15 2 81,56 2 19 793,18 i 75,97 
81,45 
16 2 20 401,64 lu 79,44 al 79,04 
78,96 
1% 2 21,62 il 66,29 Bit 82,21 
21,49 
18 2u 41,18 u 53,62 1 85,53 
19 2 60,57 1 41,44 1 89,00 
60,46 
20 2 79,57 2% 29,86 il 92,52 
79,49 29,73) 
21 2 98,33 1 18,57 ik 96,12 
98,21 
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Kk a R I . if Q 
22] 2 ge 1 19 707,99 1 20 099,80 
16,4 
23 || 2 34,36 1 19697,80 1 20 103,55 
34,27 
Bari 1 51,91 1 7 88,15 3% 07,37 
51,80 
25 || % 68,88 Y, 78,93 if 11,19 
68,79 
26 || 1 85,20 1 70,22 3 14,78 
27 || + 20 601,05 0 62,04 1 18,64 
28 || 0 16,32 0 54,22 1 22,39 
(2, 
a0 20121,78 
| 21,19 
3 1% 41,37 0 20007,01 
40,92 06,17 
4 || 0 61,15 0 19 988,56 
| 60,82 87,95 
51% 80,88 li 70,47 
| 80,61 0 70,10 
6 | % 20 200,73 0 52,61 
00,51 52,25 
Balt 20,55 0 35,12 
& 34,80 
8 1% 40,41 0 17,96 
40,29 17,72 
GF Hed 60,22 Ow 01,08 
60,10 
10 || % 79,94 0 19884,70 
79,79 
11 || 20 99,43 2% 68,97 0 20078,80 
99,26 68,77 
seg ee 20318, 94 Qa 53,02 1 75,43 
52,87 
13, 1% 38,26 1 37,86 0 77,37 
38,15 
140) 1 57,39 if 23,10 Y, 79,44 
Qi 57,16 
sla 76,05 1 08,73 1 81,53 
75,95 
160.11 2 94,60 VA 19794,80 1 83,71 
94,49 
fo |) 3 20410,88 Y, 81,32 Y% 86,04 
12,7 
io. 2 30,79 Lu 68,40 Y% 88,29 
30,69 
19 | Yu 48,26 Y% 55,67 1 90,62 
| 48,14 
20.) 4 65,31 0 43,55 Y 92,97 
Dison ot 82,06 Yu 31,81 Y% 95,41 
81,94 


736 . Ernst Olsson, 
Kk JG R 6 62 Sh Q 
22 || 2a 20498,338 | % 19 720,47 1, 20097, 76 
98.21 
23 | % 20 513,99 0 09,61 || % 20 100,18 
24 || 6 29,93 0 19699,17 0 02.52 
29.09 
Ns Om 43, 82 0 89,10 0 04,68 
BG (as 57,76 0 79,44 0 06,92 
a7 Il ‘6 71.12 
28 || 0 83.58 
29 || 0 95,44 
30 || 0 20606,37 
» G33). 
4 0 19993, 81 
Lil 93.37 
ae 20178,89 0 76,12 
78.17 75,20 
6 | 0 97.69 0 58,67 
; 58,35 
7 Io 20216, 49 A 41,45 
16,24 
-g | o 35,21 
3499 
9 | i%u 53.67 0 07,81 
53.57 
10 || ¥ 72,17 0 19891,59 
72,03 
ral 0 75,68 
12 | 0 20308, 44 0 60,14 0 20073,80 
08,25 
; 44.5 
13) 4 26,13 i wh 8 Vu 75,05 
14 || 0 43,59 0 29,93 0 76,55 
15 | % 60,83 0 15,42 Oy 77.79 
16 0 01.19 1 78,96 
17 11 94,13 0 19787,41 || % 80.37 
18 | 0 20.410,19 
19 | 0 25,73 
20 || 0 40,92 . 
21 | 0 5B, 44 0 35,92 
22 || 0 69,40 
23 
24 0 01,21 
(4, 4). 
2 || 00 20 208,24 
gia (20,55) 
9 38,07 || 00 19906,12 
10 55,14 19889,98 
Tea (72,10) 74,32 
12 88,55 58,77 
13 20304.84 43. 49 
14 20,78 ii 28,33 
15 13,72 
16 19 799.36 
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K oki R ED ae LT Q 
(0, 1). 
aud 18132,41 
31,96 
& |Lag: 56,43 
56,00 
5 |} te 80,88 Qu 17955,32 
6 | 1 18206,43 1 7 40,78 Qu 18063,03 
40,51 62,77 
be 32,74 2 26,94 3 69,26 
69,06 
8 || 3 59,62 2 14,20 3 76,10 
9 =| -Z 87,22 2 02,56 2 83,92 
TO 58 18315,42 2 17892,01 3 92,63 
jg ane 44,99 1 82,55 3 18102,21 
12-11-92. 73,58 2 74,20 3 12,55 
13 || 3 18403,46 2 67,00 2 23,73 
4 4 33,96 2 60,95 3 35,75 
ae eae 65,13 2 56,05 3 48,58 
16 || 1 96,30 2 52,24 4 62,17 
47 {4 18528,11 2 49,67 2 76,64 
18 °|| 3 60,28 3 48,07 2 91,87 
19 || 2 92,85 3 48,07 2 18207,83 
20 || 2 18 625,66 1 48,85 2 24,54 
Dipset 58,97 1 50,90 2 42,02 
29 Had 92,47 1 54,13 2 60,22 
gore: 1 18 726,21 1 58,51 2 79,14 
24 || 1% 60,26 y 64,10 D 98,75 
2b % 94,35 iy 70,80 2 18319,02 
26 || 1 18828,51 ip 78,65 1 39,98 
Ca ee 63,15 0 87,64 1 61,58 
28 y, 97,82 2 83,96 
29 2 19 709,15 Vy 18406,79 
30 Y, 21,31 
31 yy 34,83 1 54,32 
(1, 
9 | yy 18142,91 
42,94 
aes 18 225,76 i 46,19 
25,29 45,65 
4% 48,92 Qu 49,38 
48,63 
5 || 4 72,63 0 18054,88 1 53,67 
54,40 53,34 
6 || 24 97,17 2 40,38 3 58,67 
40,11 58,42 
a Wa 18322,62 2 26,84 3 64,41 
Bunce 48,56 2 14,48 3 71,10 
9 || 3 75,22 3 03,15 3 78,59 
10¢ 4-1 18.402,35 2 17992,88 3 86,88 
11 || a 29,67 3 83,68 3 96,06 
yaa ae 58,34 2 75,57 3 18205,95 
Bye 2 87,23 2 68,55 3 16,72 
{41100 18516,39 2 62,54 3 28,22 
£5 Me at 46,05 3 57,70 4 40,51 
16 || 2 76,20 2 54,00 3 53,47 


Ernst Olsson, 


K i R vi P ii Q 
trelere 18606,66 2 17 951,40 3 18 267,31 
18 || 2 37,52 1 49,93 3 81,88 
19 || 2 68,69 3 49,53 3 97,17 
20 || 1 18 700,17 1 50,37 2 18313,13 
21 | 1 31,83 1 52,25 2 29,80 
22 || 0 63,93 2 55,32 3 47,20 
23 || % 96,03 1 59,51 2 65,23 
24 || 1 18828,51 1 64,81 Qi 83,96 
25 || 1 61,01 1 71,19 Bit 18 403,46 
26 || 0 93,61 1 78,79 lu 23,40 
Piealpan 18926,46 1 87,54 if 44,19 
28 || ¥% 58,64 1 97,28 
29 1 18008,21 
30 Y, 20,28 
31 1 33,40 
os (2, 3). 

4 || Yu 18334,73 
6 || Qu 57,75 0 18147,67 

| 47,13 
6 |) 1 81,68 Yu 33,49 
ey 18.406,05 lu 20,53 
8 | 31,19 Qu 08,63 
SES 56,69 1 18097,63 2 18 266,87 
Oe |e 82,78 1 87,62 3 74,83 
dita 8 18509,42 2 78,57 2 83,68 
12 || 1 36,57 2 20,79 2 93,16 
1343 64,25 i 64,00 2 18303, 45 
14 2 92,29 Luu 58,11 2 14,48 
15 || 2 18620,75 2 53,54 2 26,24 
16 || 2 49,55 2 49,99 2 38,78 
17 | Qu 78,71 2 47,48 3 51,95 
18 || 2 18 708,28 3% 45,84 3 65,99 
1s 38,16 3% 45,63 2 80,50 
20 || 4 68,20 1 46,49 3 95,88 
Pies 98,61 1 48,35 3 18412,04 
22 || 41 18829,12 1 51,39 Y, 28,66 
23 || 0 59,92 1 55,55 Bt 45,84 
24 || % 90,20 ii 1 64,06 
25 || “0 18921,98 1 67,25 Qu 82,78 
26 ope 74,78 1 18502,15 
27 3 ti 83,96 1 22,24 

(3, 4). 

Tr te--| Wassics yy 18 208,92 Yeu 18336,87 
cee ie! 18508,02 yy, 18197,37 D 43,01 
9 1% 32,64 Bi 86,88 2 50,01 
10 || 2 57,63 Y, 77,28 2 wii 57,75 
11 | 2 83,28 1 68,71 3% 65,99 
12 | % 18609,44 1 61,21 3% 75,22 
13 Sed 35,91 Y 54,61 1 85,16 
1A rt 62,84 Qi 49,38 BY 95,88 
Lan 90,19 2 44,37 2 18 407,28 
1604 18717,79 2 41,51 2 19,26 
17 eeK0 45,94 2 39,30 1 32.17 
18 2 38,18 3 ti 45,84 
19 2 38,18 Lit 60,02 
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dieser Bande gegeben werden konnte. Auch die Analyse der ersten Linien 
ist ein wenig verschieden, was zur Folge hatte, da& der Verlauf der A-Auf- 
spaltung regelmiBig wurde. Die Bezifferung ist wberall durch exakte 
Kombinationsbeziehungen gesichert (s. Tabelle 2 und 8). Die Banden der 
Gruppe Av=0 sind in zweiter Ordnung aufgenommen, Dispersion 
= 0,9 A/mm, diejenigen der Gruppe -Av = —1 in erster Ordnung. Das 
Suchen nach weiteren Gruppen wird mit kleineren Spektrographen fort- 
gesetzt werden. % 

Jede Bande besteht aus einem P-, Q- und R-Zweig. Die Q-Zweige 
der Gruppe Av = 0 sind sehr zusammengedrangt. AuBerdem lagern sie 
sich tbereinander, weshalb sie nur sehr unvollstandig gemessen werden 
konnten. Die Konvergenzstellen der @-Zweige [Mittelpunkt von Q, (1) 
und Q, (1)] seien hier mitgeteilt: 

(0, 0) bei 20031,3 cm? 
Ty 20051,6 
(2,2) ,, 20063,4 
(8, 3) ,, 20066,2 
(4,4) ,, 20060,3 

Diese bilden also eine nach Rot abschattierte Kante mit dem Kopfe 
bei (3, 3), v = 20066,2. Weil die zweite Differenz konstant — 8,8 zu sein 
scheint, berechnet man leicht die angeniherten Zahlen: 

(5, 5) bei 20046 em 
(6,6) ,, 20022 
(Reb). 55722b0 900 

Der Q-Zweig von (5, 5) kann an der berechneten Stelle als eine unauf- 
lésbare Schwarzung innerhalb 8 bis 4 Frequenzeinheiten beobachtet werden. 
Die von Watson erwahnten Kanten an der langwelligen Seite von (0, 0) 
kénnen also kaum andere sein als (6, 6) und (7, 7), um in die Gruppe Av = 0 
eingeordnet werden zu kénnen. 

§1. Die oben erwaihnten Banden wurden schon von Anfang an als 
einem 2// ~22-Ubergang angehérig gedeutet, weil infolge der Analogie 
zu den Hydriden MgH, CaH usw. ein solches System erwartet werden 
mubte. Watsonund Parker! haben spater die Richtigkeit dieser Annahme 
durch Untersuchungen tiber die Feinstruktur gesichert. Die Dublett- 
aufspaltung der ?/7-Terme wurde nachgewiesen und hatte die voraus- 
zusehende GroBe. Das Intensitétsverhaltnis der beiden Komponenten 
zueinander ist in guter Ubereinstimmung mit demjenigen, welches sich aus 


1) W. W. Watson u. A. H. Parker, Phys. Rev. 87, 167, 1931. 
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Tabelle 2. 
A,F’ (J) =F’ (J +1)— F’ VU — 1). 


y= 0 Bt come all Chic 072 wi =s'3 yi = 4 


(0, 0) (0, 1) (1,1) (1, 2) (2, 2) (2, 3) (3,3) | @,4) (4, 4) 


2 || 103,18 99,97 
3 || 144,06 139,42 134,56 

4 || 184,80 178,82 172,73 

5 || 225,41 | 225,56 | 218,12 | 217,99 || 210,46 | 210,35 || 203,62 
6 || 265,74 | 265,78 || 257,05 | 256,92 || 248,19 | 248,19 || 239,18 
7 
8 
9 
10 


805.65 | 305,80 || 295,78 | 295,78 285,52 || 274,92 | 275,04 
345,38 | 345,42 || 334,07 | 334,08 || 322,51 | 322,56 310,65 | 299,16 
384,59 | 384,66 || 372,02 | 372,07 | 359,08 | 359,06 || 345,81 | 345,76 || 331,95 
423,38 | 423,41 || 409,53 | 409,47 || 395,17 | 395,16 || 380,51 | 380,35 || 365,16 


11 | 461,68 | 461,67 || 446,40 | (445,99)| 430,48 | 430,85 414,57 |\(397,78) | 


12 || 499,43 | 499,88 || 482,82 | 482,77 || 465,99 | 465,78 || 448,21 | 448,23 || 429,78 
13 | 536,57 | 536,46 || 518,67 | 518,68 || 500,35 | 500,25 | (481,59)) 481,30 || 461,42 
14 || 573,08 | 573,01 || 553,84 | 553,85 || 534,18 | 534,18 |) 513,66 | 513,46 || 492,45 
15 || 608,89 | 609,08 || 588,33 | 588,35 | 567,27 | 567,21 || 545,41 | 545,32 
| 644,03 | 644,06 || 622,20 | 622,20 |) 599,75 | 599,56 576,28 
| 678,41 | 678,44 |) 655,27 | 655,26 || 681,46 | 631,23 || 606,72 | 606,64 
18 || 712,04 | 712,21 |) 687,56 | 687,59 | 662,34 | 662,44 
19 || 744,93 | 744,78 || 719,08 | 719,16 || 692,53 | 692,53 
20 | 776,92 | 776,81 || 749,73 | 749,80 || 721,76 | 721,71 
21 || 808,09 | 808,07 || 779,70 | 779,58 || 750,19 | 750,26 
22 || 838,35 | 838,34 || 808,52 | 808,61 || 777,80 | 777,73 
23 | 867,73 | 867,70 || 836,52 | 836,52 || 804,38 | 804,37 
24 || 896,21 | 896,16 || 863,71 | 863,70 || 829,99 
25 || 923,64 | 923,55 || 889,91 | 889,82 |) 854,72 | 854,73 | 
26 || 950,14 | 949,86 || 914,98 | 914,82 || 878,32 
27 || 975,58 | 975,51 || 939,01 | 938,92 
28 ||1000,07 962,10 | 961,36 | 


oa 
AD 


den Gleichungen berechnet, die Mulliken+) aus den Formeln yon Hénl 
und London, sowie Sommerfeld und Hoénl hergeleitet hat. Watson 
und Parker geben die folgende Tabelle: 


! P,|P2 (ber. | P4|P» (beob.) 


P(2) 1: 0,56 1:0,51 
P(3) 1: 0,70 1: 0,83 
P(4) 1:0,77 1: 0,74 


Der gréfere Unterschied bei P (8) kann sicher auf die Uberlagerung 
von P (5) der Bande (2, 2) zuriickgefiihrt werden. 

Den numerischen Berechnungen der Aufspaltung legen wir jetzt die 
Formel von Hill—Van Vleck?) zugrunde. 


F, 9 (J) = BUT +4/s)?—A? £ 4p (4 (F + 4/3) +a (« — 4) A®)"2), 


R. 8. Mulliken, Phys. Rev. 30, 785, 1927. 


3) 
2) K. Hill u. J.H. Van Vleck, Phys. Rev. 32, 250, 1928. 
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Tables. Aah” (J) = PY (I 4 1) = F(t — 1), 
‘dl foe ee 4 yas D vl = 3 | v= 4 
(0, 0) a, ) (0, 1) (2, 2) (1, 2) (3, 3) (2, 3) (4, 4) (8, 4) 

* 2| 101,61 

3 || 141,96 || 137,63 133,23 
4 || 182,24 | 176,69 | 176,87 || 170,86 | 170,89 

5 || 222,27 || 215,43 | 215,57 || 208,56 | 208,534 

6 || 262,03 || 254,03 | 253,94 || 245,79 | 245,79 || 237,08 | 237,22 

7 || 801,49 || 292,22 | 292,23 || 282.78 | 282.69 273,05 ; 

8 || 340,50 |) 330,11 | 830,18 | 319,47 || 308,56 | 308,42 || 297,12 | 297,08 

9 | 379,27 || 367,62 | 367,61 | 355,65 | 355,68 || 348,51 | 343,57 (830,57) 830,74 
10 || 417,51 |, 404,52 | 404,67 ((391,29)} 391,54 || 377,94 | 378,12 || 363,75 | 363,93 
11 || 455,31 | 441,17 | 441,22 ||(426,92)| 426,78 || 411,96 | 411,99 || 396,37 | 396,42 
12 || 492,60 | 477,32 | 477,22 ||(461,69), 461,12 445,42 || 428,68 | 428,67 
13 || 529,27 | 512,67 | 512,63 | 495,84 | 495,80 || 478,42 | 478,46 | (460,22)) 460,06 
14 || 565,30 || 547,52 | 547,41 || 529,38 | 529,53 || 510,71 | 510,71 |) 491,12 | 491,04 
15 || 600,67 || 581,78 | 581,72 || 562,48 | 562,39 || 542,40 | 542,30 || 521,42 | 521,33 
16 || 635,37 || 615,22 | 615,46 || 594,68 | 594,65 || 573,42 | 573,27 550,89 
17 | 669,40 | 648,02 | 648,23 || 626,15 | 626,27 603,71 579,61 
18 || 702,67 || 680,12 | 680,04 || 657,11 | 657,13 633,08 607,76 
19 || 735,10 || 711,38 | 711 43 |) 687 18 | 687,15 661,79 
20 || 766,82 || 741,95 | 741,95 | 716,39 | 716,44 || 689,81 | 689,81 

21) 797,71 || 771,54 | 771,53 | 744,84 | 744,85 716,81 
22 || 827,66 | 800,47 | 800,46 || 772,39 | 772,32 743,06 | 
23 || 856,78 || 828,36 | 828,37 |) 799,10 | 799,12 || 768,19 
24 || 885,05 || 855,39 | 855,41 | 824,89 | 824,84 792,67 
25 | 912,40 || 881,64 , 881,61 || 849,72 | 849,72 815,42 
26 || 938,71 || 906,80 | 906,71 | 873,47 838,02 
27 || 964,14 |) 930,98 | 930,69 || 896,33 
28 918,25 
29 } 938,36 


Wir kénnen hier sowohl die Bezeichnungen des Falles a als die des Falles b 
Weil der Fall 6 am nachsten verwirklicht ist, werden diese Be- 


benutzen. 


zeichnungen im Gebrauch die bequemsten. 


kiirzung « (« — 4) = & ein: 
= B[(K + 1)*—1—"/, (4(K + 1) + ap), 
= B/K?—1+4+1/,(4K? + a)*?}. 

Wenn z klein ist, ist eine Reihenentwicklung zulassig. 


lF 


F 


F 


| 
IF 


9 (KX) 


“ 


| F, (A) 
\B, (K) 


cee B| (K+ y?-1-1/,(2 (K+1)+3 


9 (K) ra 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 73. 


B[K(K+1)-1 (; 


BI K(K+1)-1+( 


= B[K,-1+4,(2K+ 7p 


a2 


2 


x x okt 
4K 64K3 
By x? 


£ 23 
(+1) 64( 41)? 


x x 


SK iasK** 


(K+1) 18(K+1" 
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Wir fiihren weiter die Ab- 


— 
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Der Ausdruck fiir die Aufspaltung wird also: 5 
eg 24K+4+1 See ee 
8 K(K +1) -"88 K* (K-41) 
Beim Gleichsetzen dieses Ausdrucks mit den gefundenen Werten 
bekommen wir 
x= a(x—4) = A/B(A/B— 4) = — 0,788, 
A = 2,14 em7}, 


AF(K) = — B( 


weil A/B >0 und < 4 gewahlt wird. 


In unserem Falle gibt der benutzte Ausdruck die gleiche Genacieies 
wie die vollstindige Hill-Van Vlecksche Formel. Bei K = 1 wird der 
Wert des letzten Gliedes etwa 3° von dem des ersten. Von K = 8 an ~ 
gibt schon 
Bae 2K +1 

8 K(K +1) 
eine hinreichende Genauigkeit. Mulliken hat eine ahuliche noch einfachere 
Formel abgeleitet. Folgende Tabelle gibt die berechnete und die beob- 
achtete Aufspaltung. Weil B,z = A (A/B,—4), hangt die Aufspaltung 
nur sehr wenig von den kleinen Anderungen in B, ab. Die Berechnungen 
sind darum nur fir die Bande (0, 0) durchgefihrt. 


APs = 


Tabelle 4. 
Bande (0, 0) Bande (1, 1) Bande (2, 2) 
APF(K | 
aus R(K—1) | P(K+1)| Q(K) || be | RU) | POK+D | QC) || RUK—1) | PUr+1) 
gee 1,55 | 1,57 || 1,57 1,72 

2)/%0,89 | %0,85 | %0,88 || 0,86 Wi 0,82 0,84 
3//%40,48 | 0,56 | 40,65 | 0,59 || 0,64 | 0,56 0,59 0,61 
4 || 40,36 0,47 0,48 0,46 0,46 0,50 0,45 0,37 

Si 0,41 || 0,877 12 0.80 MOB TE 0:33" 6.a9 0,33 0,36 
6 0,31 O.27, 0,31 0,31 0,29 0,22 0,28 0,27 0,32 
7|| 0,21 | 0,21 | 0,80 |} 0,27 || 018 | 0,16 |@0,25 || 0,22 0,24 
8|| 0,20 0,20 |' 0,28 || 0,24 0,19 0,16 0,20 
9|| 020°] 0,11 | (0,22 || 0,211 0,10 | 0g0 0,12 

10]; 0,18 0,10 0,18 0,19 || 0,18 | @0,15 0,12 


Die GrdBenordnung der Feinstrukturkonstante des 22'- Zustandes, 
A #2’, kann nach einer Formel von Hulthén?) leicht berechnet werden. 
Ks ist : 
PUT s,, —*11,),): A? = M]p, 


1) E. Hulthén, ZS. f. Phys. 45, 331, 1927. 
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wo M/w das Verhiltnis zwischen der reduzierten Masse des Molekiils und 
der des Elektrons ist. In diesem Falle bekommt man A 2X ~ 2/2000 
= 0,001. Anfangs muS die Aufspaltung proportional K + 1/, anwachsen, 
um dann wieder nach kleineren Werten zuriickzukehren. Diese Aufspaltung 
ist also sicher nicht gréBer als 0,03 cm-1, und dadurch erkli*t es sich, warum 
sie nicht beobachtet werden konnte. - . 

§2. Um die Hill-Van Vlecksche Formel zur Darstellung der 
Rotationsterme verwenden zu kénnen, miissen wir noch einen Faktor iD). 
proportional der vierten Potenz von K + 14/,, und einen « der ersten hinzu- 
fiigen. Die B-, D- und e-Werte wurden nach der rein graphischen Methode 
bestimmt, die bei der Untersuchung) von AgH zuerst eingefithrt wurde. 
Bei der Bildung der Kombinationsdifferenzen aus den Mitteln der Dublette 
schleicht sich ein kleiner Fehler vom Betrag 

“Be 1 1 
Ges Py tonsa) th ha) 


ein, was einen gréBeren Wert von ¢ vortéuschen kann. Die gefundenen 


Werte der Konstanten sind unten zusammengestellt. 


Tabelle 5. Rotationstermkonstanten. 


Normalzustand Erregter Zustand 


v B ae é v B —D & 


10,158 | 0,000980 | 0,044 
9,853 | 0,000984 | 0,023 
9,537 | 0,000 976 | 
9,213 | °0,000 973 
8,883 | 0,000 993 


10,306 | 0,001015 | 0,026 
9,973 | 0,001006 | 0,017 
9,631 | 0,001 004 
9,286 | 0,001 028 
8,929 | 0,001 065 


Pwmor oS 
LwWDNDrH Oo 


Unsichere: Messungen in der Bande (5,5) ergeben weiter, dai hier 
B” = 8,555, B’ = 8,56 und D” = D’ = 0,00114. Also difte hier noch 
B’ > B” sein. Aus der Tabelle berechnet sich 


” 


Bo 10,3080 cent a, == 0,800 cm 
B’, = 10,470 a, = 0,829 
— D,/= 0,00098 — D, = 0,001 02. 


Bei der Berechnung der Nullagen und Kernschwingungsterm- 
differenzen der Banden (s. Tabelle 6 und 7) wurde die oben genannte Potenz- 
entwicklung mit der ersten Potenz in # benutzt, wenn die Linie, von der 
ausgegangen wurde, aufgespalten war. Die notigen Werte der B, D und « 
wurden der obigen Tabelle entnommen. 


1) K. Bengtsson u. EH, Olsson, ZS. f. Phys. 72, 163, 1931. 
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Tabelle 7. 

Kernschwingungstermdifferenzen. 
vtle 4G (v+ 1/2) 

Y% 1986,46 

Normal- 1% 1910,65 
zustand 24, 1832.55 
3, 1751,00 

UE 2006,53 

Erregter { 1% 1922.15 
Zustand | |} 24% 1834,98 
| 3% 1744.81 


Wir kénnen jetzt eine Zusammenstellung der wichtigsten Konstanten | 


744. 
Tabelle 6. 
Die Nullagen der Banden. 
(v', v'’) | Nullage 
0,0 | 200 41,32 
1,1 61,39 
2.2 72,89 
3,3 75,32 
4.4 69,13 
0,1 180 54,86 
1,2 150,74 
23 2 40,34 
3.4 3 24,32 
geben. 


AG (vw +1/,) nach der 


Formel 


Die Kernschwingungskonstanten sind berechnet aus den obigen 


AG (v +-1/.) = 0, —2% 2,0, 1) +23 y,@, © + 12 + =: 


Tabelle 8. Bandenkonstanten. 


Beem-1 o,em-1 —Dema! Ieg° em? 
Normalzustand . 10,308 0,300 0,000 98 2,687 - 10-49 
Erregter Zustand . 10,470 0,329 0,001 02 2,646 
| r,cm w,em-1 2m~%ecem-1 | 3H~,y2 cm-l 
Normalzustand , 1,340 - 10-8 2058,5 71,0 — 1,5 
Erregter Zustand . 1,330 2087,6 79,7 — 1,5 


§3. Die Berechnung der Dissoziationsarbeit kann jedenfalls nicht 
sehr genau werden, weil wir die Kernschwingungstermdifferenzen nicht 
weit genug kennen. Setzen wir den Ausdruck fiir dG/dv = 0, so bekommen 
wir die Quantenzahl vp, bei der G (v) sein Maximum, d. h. die Dissoziations- 


erenze, erreicht. 


@,— 20,2, (0 + 4/3) +3@,y, (v +4/2)? = 0 gibt v, = 20, o, = 19. 


Die Dissoziationswerte 


sind also: 


D" = GQ" (%) — G” (0) = 18000 em- 
D’ =G@" (%) — G” (0) = 17800 em-1. 


Nach Coster und Brons?) bestimmt man auch v, aus der Formel 
fir die B-Werte. Wenn B = 0, muB r= oo sein: das Molekiil ist dissoziiert. 
Die Methode kann kaum zu kleine Werte geben, wohl aber zu hohe. An 


1) D. Coster u. H.H. Brons, ZS. f. Phys. 70, 492, 1981. 


wo 
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ihrem Beispiel finden sie Ubereinstimmung. Es fragt sich nun, ob im all- 
gemeimen U aus B und vp aus dG/dv gleich werden. Fine hinreichende 


_ Bedingung ist es offenbar, wenn eine Beziehung von der Form gilt: 


(=) = BY. (1) 
Dann gehen dG/dv und B gleichzeitig gegen Null, d.h. die Gleichungen 
dG/dv = 0, B, = 0 haben eine gemeinsame Wurzel v9. Nach R. Ry dberg?) 
gilt auch eine ahnliche Beziehung oft mit grofer Genauigkeit. Er gibt 
namlich an: 
AG (v +3/s) = kBM,,. (2) 
Wir schhieBen hieraus, dab vg aus dG/dv um eine halbe Hinheit niedriger 
ausfallt als %) aus B. Das ist hier ohne Bedeutung, und die Methode, vy aus 
B zu bestimmen, diirite also eine gewisse Berechtigung haben. Im all- 
gemeinen wird es sich jedoch als nétig erweisen, die Entwicklungen von B 
und G nach v einen Schritt weiter zu fiihren als es jetzt gewohnlich geschieht. 
Darum wollen wir hier die Rechnung nur fir den Fall durchfihren, 
da8 nur eine Naherung gewinscht ist, die der oft gebrauchten Formel 
(v +14/s) =@,/2@,x, entspricht. Aus Gleichung (1) bekommt man 
durch Logarithmieren und Differenzieren: 


(a) mie 


EGET ST Bie 
dv 
aber 
a(S2) = —20,0.dv4-., dB =—ado+--- 
dv 
Fiihren wir das ein und setzen (v +1/5) = 0, so bekommen wir 
20, te ee 
Oa eGD, 
: , E 22d, 
Birge hat empirisch direkt auf diese Formel geschlossen (C2 — 1,4) 
Er findet m im allgemeinen = 1,4. Rydberg?) gibt m [Gleichung (2)] zu 3/2 
We : IBY, 
an. Der Naherung v +-1/, = ae entspricht also vg +14/, = =a 


ewe 
Wenden wir noch die Kratzersche Beziehung zur Bestimmung von , 


an, so ergibt sich die Méglichkeit, die Dissoziationsarbeit nur aus Rotations- 


termkonstanten zu berechnen. 


1) R. Rydberg, ZS. f. Phys. 73, 376, 1931. 
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Wenn wir mit BeH einen KreisprozeB nach Hund durchfihren und | 


die atomaren Zustinde des Be mit Be (8) und Be’ (?P) identifizieren, 
bekommen wir 

— 23000 — D” + v9 + D’ = 0. 
Mit v9 = 20000 gibt dies 

3000 = — D” + D’, DS 


Das kann nicht aus den Daten der Banden abgeleitet werden. 


Zur Frage nach der Hxistenz evnes rsotopen Atoms Be’. Watson hat 
Messungen iiber schwache Linien gegeben, die er Be® zuschreibt. Auf den 
maBig exponierten Platten, an denen die jetzt vorgelegten Messungen 
gemacht wurden, und wo noch einzelne Glieder von (5, 5) sichtbar waren, 
konnten sie nicht beobachtet werden. Auf einer stark exponierten Platte 
in der ersten Ordnung, Dispersion = 1,8 A/mm konnten zwar Linien 
ziemlich genau an den berechneten Stellen ausgemessen werden, aber 
mindestens in der Halfte der wenigen Falle muSten diese Linien als Inter- 
ferenzlinien gedeutet werden. Sie gehdrten naimlich je zu einer Reihe 
gleichentfernter und gleichstarker Linien. Eine Messung zeigte, dab die 
Interferenzen um die Linien im Hisenspektrum gerade denselben Abstand 
hatten. Eine Behauptung der Existenz von Be® findet also hier keine 
starke Stitze. 


Bei der Beendigung dieser Arbeit ist es mir eine angenehme Pilicht, 
Herrn Prof. HK. Hulthén fir die Anregung zu derselben, fir die dabei 
zur Verfigung gestellte ausgezeichnete Apparatur und fiir viele wertvolle 
Ratschlage wihrend derselben herzlichst zu danken. 


Stockholm, Physikalisches Institut der Hochschule, November 1981. 
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Die negativen Stickstoffbanden. 
Von D. Coster und H.H. Brons in Groningen. 
Mit 11 Abbildungen. (Hingegangen.am 25. November 1931.) 


Es wird tiber neue Messungen des Bandenspektrums des N}-Molekiils berichtet. 
Die Banden wurden in einem Hohlkathodenrohr (Spannung 1000 bis 1500 Volt) 
erregt. Sie sind gréBtenteils nach Violett abschattiert; die mit hdheren Os- 
zillationsquantenzahlen sind jedoch nach Rot abschattiert, wahrend in einem 
Falle eine Zwischenstufe (symmetrische Bande ohne Kante) beobachtet wurde. 
Die -Dublettlinien konnten nach der Spineinstellung des Leuchtelektrons 
klassifiziert werden. Eine neue Nullinienformel wird aufgestellt. Es werden 
weiter die Stérungen in den Anfangszustanden v = 1 und 8 untersucht. Sie sind 
vom selben Typus wie die von Ittman untersuchten Stérungen in den C N-Banden 
(Storung eines #5-Terms durch einen 2/7-Term). 


Uber die negativen Stickstoffbanden, die bekanntlich dem Nj - Molekl 
zugeschrieben werden miissen, sind schon mehrere Arbeiten ver6ffentlicht 
worden}), 

Hine grofe experimentelle Schwierigkeit bei der Erzeugung dieser 
Banden besteht darin, dai die starksten Banden des normalen Stickstoff- 
molekils (sogenannte zweite positive Gruppe) etwa im selben Spektral- 
gebiet liegen. Bei Benutzung eines wassergekithlten Hohlkathodenrohres, 
das mit hoher Spannung (etwa 1000 bis 1500 Volt) betrieben wurde, sind 
die Nj*-Banden aber weitaus die stérksten. Dies hat uns veranla8t, mit einem 
solchen Rohr noch einmal eine Durchmusterung dieser Banden vorzu- 
nehmen, zumal da einige Fragen, vor allem tiber die in diesen Banden auf- 
tretenden Stérungen, noch nicht geklart waren. 

Die Banden wurden meistens in der zweiten Ordnung des groBen 
Konkavgitters des Instituts in eimer Paschenaufstellung aufgenommen. 
Da die zweite Ordnung schon etwa zehnmal schwicher als die erste Ordnung 
ist und dio Banden Av = 2, in denen die Stérung am leichtesten nach- 
guweisen ist, ziemlich schwach sind, war eine sehr grofe Expositionszeit 
(bis 75 Stunden) erforderlich. Es war deshalb ndtig, die Temperatur des 
Gitters sehr konstant zu halten. Gliicklicherweise ist die Aufstellung im 
Kellergescho8 des Instituts dafir sehr gimstig. Der Gitterraum wird 


1) M. Fassbender, ZS. £. Phys. 30, 73, 1924; T. R. Merton u. J. G: 
Pilley, Phil. Mag. 50, 195, 1925; G. Herzberg, ZS. i Phys. 49, 761, 1928; 
Ann. d. Phys. 86, 189, 1928; L. S. Ornsteinu. W. R. van Wijk, ZS. f. Phys. 49, 
315, 1928; D. Coster u. H.H. Brons, ebenda 70, 492, 1931. 
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elektrisch geheizt, und mit Hilfe einer automatischen Regulierung gelingt * 
es leicht, auch bei verhaltnismabig grofen auBeren Temperaturschwan- — 


kungen die Temperatur des Gitterraumes auf etwa 0,1° konstant zu halten. 
Das in einer Ecke dieses Raumes aufgestellte Gitter befindet sich in emnem 
gut von der Wand isolierten Kasten, der an der Vorderseite eine Offnung 
fur den Zutritt der Strahlung hat. Die Temperatur des Raumes sowie die 
des Gitters selbst kann wihrend der Aufnahme kontrolliert werden. Hs 
stellte sich heraus, dab, wenn der Raum auf etwa 0,1° konstant bleibt, 
das Gitter keine gréSeren Temperaturschwankungen als etwa 0,01° erfahrt, 
was selbst fiir Aufnahmen in der vierten Ordnung weitaus genigt. 

Wir geben in Tabelle 1 die Wellenlangen und Frequenzen der ver- 


schiedenen Banden., Die Bande 0 — 0 ist in vierter Ordnung, die Banden 3 


10 +9, 8 +6, 10 +8 sind in erster Ordnung, die iibrigen in zweiter 
Ordnung aufgenommen. Die Banden 0 > 2, 1 +38,0-1,1+>2,2-8 

5 joe, ee $27 und 0 +0 sind schon von Fass- 
. : ‘ a4 4 os Z o bender verdffentlicht worden. 
Wir geben diese hier noch einmal, 
da wir sie in der Regel bis zu 
hdheren Rotationen verfolgen und 
die Niveaus auch beziiglich der 
Spineinstellung des Leuchtelek- 


Fig. 1. Niveauschema der 25 — 25-Ubergiinge. 
In der Figur steht J statt J. 
sonders bei den gestérten Banden 
1 +2 und 1 +38 weicht unsere Identifizierung bisweilen etwas von der- 
jenigen von Fassbender ab. Die Banden 10 +9 und 10 +8 wurden 
schon friiher von uns gegeben und sind vollstindigkeitshalber hier wieder 
aufgenommen. 

Die Banden, um die es sich hier handelt, sind 22’ — 22-Ubergange, 
die Rotationsquantenzahl wurde wie tiblich mit K bezeichnet, das Total- 
impulsmoment J = K +1/. Die méglichen Ubergange gehorchen den 
Regeln AK = +1, AJ = +41,0. Dies liefert far einen bestimmten 


K-Ubergang (AK = +1, P-Linie; AK = —1, f-Linie) Tripletts (siehe — 


Fig. 1), von denen die Linie AJ = 0 mit zunehmendem J sehr schnell 
an Intensitat abnimmt. Da das Multiplett im allgemeinen erst bei K-Werten 
erdBer als 10 aufzulésen ist, sind nur Dubletts, bei denen K und J sich um 
denselben Betrag andern, zu beobachten. . 

Wo moglich, haben wir versucht zu bestimmen, welche der Dublett- 
komponenten zu J = K +1/,, welche zu J = K —1/, gehért. Dies 
geschieht, indem man durch Ausphotometrierung der Platte feststellt, 


trons klassifizieren konnten. Be- — 


| 


1) * bedeutet, daB die Linie mit einer 


deutet diffus. 
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7 Tabelle 1. 
ee ST 
P-Zweig Be- R-Zweig Ba. 
ai K 2 A, merkungen 7 z 7 merkungen 
O00. 3914. 
1 |3910,926 |25562,18 0 |8909,702 |25570,18 
a ee AGT 58,64 | | 14) 09,001 74,64 
3 | 11,966 55,38 2] 08,296 79,38 
lie OES ag gaan see ts 3 | 07,524 84,43 
5 | 12,814 49,85 4] 06,704 89,80 
6 | 18,168 47,53 5 | 05,836 95,49 
7 |-18,478 | 45,51 || 6 | 04,925 |25601,46 
8 | 18,749 43,74 || *1) 7 | 03,969 07,73 
b9°} = 18,952 |< <42,38-|* 8 | 02,969 14,29 || * 
102\> 14,124.) A291) * 9 | 01,920 21,18 
| 11] 14,246 | 40,50 || * 9144/10] 00,837 28,29 
142 | 14,3861 39,91 l 10% | 10 | 00,811 28,46 
13 | 14,336 39,91 ||| Kante || 1014 | 11 |3899,709 35,70 || * 
|14| 14336 | 39,91 [II 11%} 11 | 99.678) 38,90 
15 | 14,246 40,50 | * 114%, | 12 | 98,516 48,55 
1544 |16| 14,164] 41,08 || 1214} 12 | 98,482 43,77 
16% |16| 14124|) 41,29] 1214 13 | 97,285 51,65 
161% | 17} 14,009 42,04 1314) 18 | 97,253 51,86 
1714 | 17 | 18,957 42,38 | 1314/14] 96,014 60,02 
174%, | 18) 13,800} 48,41 | 14144) 14) 95,975 60,27 
18%, | 18] 13,749 48,74 || * 14744 15 | 94,696 68,70 
18%, | 19 | 18,553 | 45,02 | 1544 | 15 | 94,656 68,96 
191%4 |19 | 18,506 45,33 1514%4| 16] 98,334 77,16 
19%, | 20 | 18,302 46,66 || 1614} 16 | 98,292 77,96 
2014 | 20 | 13,210 47,26 1644/17] 91,924 86,98 
20%, | 21 | 12,912 49,20 || d2) 17144} 17| 91,880 87,27 
214, | 21 | 12,860 49,54 | 1744/18} 90,474 96,55 
pi, | 23 | 12,616 51,80 1814/18} 90,431 96,84 
221, | 22 | 12,465 52,12 1814 19 | 88,976 |25706,45 
221, | 23 | 12,078 54,65 1914/19 | 88,931 06,75 
231, | 23) 12,029 54,97 1914 | 20 | 87,441 16,60 
231, | 24 | 11,588 57,85 2014 | 20 | 87,388 16,95 
B41, | 24} 11,539 58,17 2014 | 21 | 85,854 OT 11 
Bay, 1-25 | 11,057 61,82 2114 | 21) 85,799 27,47 
2514 | 25 | 11,005 61,66 2114 | 22 | 84,216 37,95 
251, | 26| 10,477 65,11 221, | 22 | 84,170 38,26 
2614 | 26 | 10,426 65,45 221, | 23 | 82,552 48,98 || d 
2614 | 27 | 09,854 69,19 231, | 23] 82,496 49,35 
2714 | 27 | 09,800 69,54 931, | 24 | 80,831 60,40 
2734 | 28 | 09,181 73,59 241, | 24 | 80,778 60,75 
2814 | 28 | 09,125 73,96 241, | 25 | 79,078 72,04 
2814 | 29 | 08,461 78,30 251, | 26 | 79,022 72,42 
2914 | 29 | 08,409 78,64 g6i, \261l 77,270 84,06 
291% | 80 | 07,702 83,27 26% | 26 | 77,218 84,41 
30% | 30! 07,637 83,69 | 261% | 27 | 75,434 96,28 
301% | 81 | 06,835 | 88,95 |id 27% | 27 | 75,373 96,68 
81144131 | 06,774 89,34 2714 | 28 | 73,539 |25808,90 
3144 | 32 | 06,038 | 94,17 2814 | 28 | 73,488 | 09,24 


anderen zusammenfallt, d be- 


D. Coster und H. H. Brons, 


750 
# | 
P-Zweig Be- R-Zweig Be- 
> a 7 - merkungen | 7 | K | A . merkungen 
321% | 82 |3905,973 25594,59 | 281, | 29 3871,621 |25821,68 
33 | 05,050 |25600,64 | d 291, | 29 | 71,556 22,12 
33% | 34| 04,194 06,25 | 291, | 30 | 69,647 34,85 
341%, | 34 | 04,184 06,65 | 3044 30 | 69,591 35,23 
O—> 1. 4278. 
1 |4274,605 |23387,42 || * | 0 |4273,146 |23395,40 
2) 75,232 83,98 | 1) 72826 99,89 
3 | 75,810 80,82 | 2] 71,451 |23 404,68 
4| 76,310 78,09 | 3 | 70,499 09,90 
5 | 76,763 75,61 || * | 41° 69,492 15,42 
Gu er 43 73,54 || * | 5 | 68,426 21,27 
ah? 602 71,58 || * | 6| 67,297 27,47 
Baleeai tap 70,30 || * | 7 | 66,105 34,01 
9 | 77,930 69,18 || * 8 | 64,849} 40,91 
10 | 78,097 68,33 ||) * | 9-| 63,540 48,11 
P78, 097 68,33 . Kante | 10 | 62,166 55,67 
12° |\* 78,097 68,33 ||(* |-11 | 60,728 63,61 
1S e008 68,33 ||) * | 12] 59,229 71,84 
14] 77,930 69,18 || * | 13 | 57,676 80,40 
1D | 27,736 70,80 || * | 14 | 56,059 89,33 
16 | 77,502 71,58 || * 14% 15 | 54,407 98,45 
16% |. 17 | °77,216 73,14 15% | 15] 54,858 98,72 || * 
1794 WAU tea 78,54 || * 15% | 16 | 52,673 |28508,03 
17% | 18 | 76,846 75,16 16% | 16-| 52,614 08,35 
181% | 18 | 76,763 75,61 || * 164% |17/| 50,872 | 17,98 || * 
19) ~ 76,397 77,62 174%41 17) 50,816 | 18,30 
19% | 20] 75,931 80,16 174/18] 49,011 28,29 
201% | 20 | 75,881 80,44 184% | 18 | 48,955 28,60 
20% | 21 | 75,367 83,25 18%| 19] 47,101 38,87 
211% | 21 | , 76,327 83,47 1944/19 | 47,047} 89,17 
214, | 22 | 74,755 86,59 194%4| 20 | 45,127 49,81 
221, | 22 | 74,697 86,91 20144 | 20} 45,069] 50,18 
221% | 23 | 74,062 90,39 201%4| 21 | 48,088 61,13 
23% | 23} 74,008 90,68 21% | 21 | 48,029 61,46 
281, | 24 | 78,822 94,44 2144 | 22 | 41,001 12512 
24, | 24 | 73,265 94,75 2214 | 22] 40,9388 | 78,10 
24% | 25 | 72,511 98,88 2214 | 23 | 38,848 84,70 || * 
254%, | 25 | 72,444 99,26 2314 | 23 | 38,775 85,10 || Kante 4237 
254, | 26 | 71,642 |23 403,64 || * 23% | 24| 36,641 96,98 || * 
26% | 26) 71,570 03,99 || * 241, | 24 | 36,534 97,58 || * 
26% | 27 | 70,705 08,77 241, | 25 | 34,872 23609,63 
27% | 27) 70,640 09,13 251% | 25 | 34,308 09,98 
271, | 28) 69,711 14,22 26) 82,011 22,80 || d* 
2844 | 28] 69,640 14,61 2614 | 27 | 29,667 35,99 
2844 | 29) 68,657 20,00 2714 | 27 | 29,596 36,29 || 
2914 | 29 68,591 20,37 27% | 28 | 27,291 49,52 
2914 | 80 | 67,536 26,15 2814 | 28 | 27.165 49,88 
304% | 30 | 67,474 26,50 | 2 ees | 
1—> 2. 4237. 
1 |4233,102 |23616,71 | 0 |4231,638 |23624,88 || d 
2] 33,689 13,48 || d 1 | 30,866 29,19 || d 
Br 04212 10,52 2] 29,998 34,04 || d 


Die negativen Stickstoffbanden. 


751 


rr Y 


P-ZLweig Be- R-Zweig Bee 
i K 2 - merkungen ra "1 A merkungen 
: Thee. oes : 4229,077 |23639,20 || d 
6 35,541 03,11 | d* 5 57018 50°38 | * 
| 85 01,39 |. 26, ; 

8 | 36,110 |23599,92 | : Od BBE 6e'8I 

9| 36,316 | 98,79 || d 8} 23,654] 69,54 || a 

10 | 36,449} 98,05 | 9) 22.365] 76,76 
10% | 11 | —36,492 | 97,81 || * 9 | 922,444] 76,32 
114% | 11| 36,533 | 97,58 | * 21,087 | 84,21 
1114/12} 36.583] 97,58 || * 21,183 | 83,39 
121% | 12] 36,642 | 96,73 | 19,655 | 91,97 
12%, |13| 36,492 | 97,81 || * 19,945 | 90,34 
13% |13| 36,776 | 96,23 | 18,212 |23 700,07 
131%,114| 36,384] 98,48 | | 18,946 |23695,95 
1414/14 | 37,124] 94.99 | 16,709 |23 708,52 
14%4115| 36212| 99,36|\ 4 16,020 | 12,40 
15% |15| 35,541 |23603,11 | a* 15,153 | 17,27 
15% | 16) 35,992 | 00,60 | 14.755 | 19,51 
164% | 16| 35,594 | 02,82 13,586 | 26,37 
16% | 17| 35,699 | 02,23 13,244 | 28,02 
1744 17] 35,400 | 03,90 | 11,860 | 35,82 
17% |18| 36,354] 04,15 | 11,621 | 37,16 
18% |18| 35,116| 05,48 || 10,129 | 45,57 
181% 19] 34,939 06,47 09,923 46,74 
194 | 19| 34,745 | 07,55 | 08,343 | 55,65 
19% 20] 34.476 | 09,05 | 08,158 | 56,70 
2014 20| 34308] 09,98 | # 06,496 | 66,08 
2044 | 21| 33,943 | 12,02 | 06,320 | 67,08 
211, | 21 | 33,768| 13,00 | 04,600 | 76,80 
2114 | 22| 33,357 | 15,29 04,430 | 77,76 
901, |92| 33.192 | 16,21 02,641 | 87,88 
221, 93| 32,708| 18,91 02.479 | 88,80 
231, | 23 | 32,549 | 19,80 00,615 | 99,36 
234, 4 32,011 22.80 || d* 00,473 |23800,16 || d 

2 2 * 
Base 25| 31,240 57°10 98.408 11'87 : 
Bot, | 25 |: 31,091 27,93 96,449 | 23,03 || d* 
251, | 26| 30,412 | 31,73 96,285 | 23,91 
264% 26 | 30,268 | 32,53 94,248 | 35,48 
261, | 27) 29,529 | 36,66 94,107 | 36,38 
971, |27| 29382) 37,48 | 92,017 | 48,17 | * 
274, | 28| 28580 | 41,97 91,878 | 48,96 
281, | 28 | 28,437 42,66 | 89,719 | 61,25 
ogi, 29 27576| 47,58 | 89,583 | 62,02 
291, | 29 | 27,428 48,41 | 87,378 | 74,59 
291, | 30 | 26,511 53,54 87,250 75,32 
301, | 30} 26,380 | 54,27 | 84,952 | 88,43 
8014-81 | 25,391 59,81 || 84,852 89,00 || * 
Bi, 31) 25.260 60,55 | 82,519 23902,32 
3114 | 32 | 24,207 66,44 | 82,385 03,09 | * 
321% | 32) 24,082 67,14 | 80,083 | 16,25 | d* 
321, | 38 | 22,969 | 73,38 79,884 17,39 || * 
331, | 33] 22,860 | 74,04 | 77,449 | 31,38 


Cay ' 2D. Coster und H. H. Brons, 


o 


a 


P-Zweig I Be- k-Zweig | Bes. 

pe 5 5 | merkungen e, E | Fi | | merkungen 
331% | 34 | 4221,668 |23680,67 a] Ac 325 3 932,04 
34% | 34 21,541 81,39 324 74,838 46,30 
33th ou 74, 716 | 47,00 


2—> 3. 4199. 

4195,869 |23 826,27 | 
96,449 23,03 
96,998 19,87 
97,495 17,04 
97,909 14,70 
98,254 12,74 
98,587 10,85 
98,853 09,34 
99,043 08,26 

10 9997 07,39 | 

iil 99,307 06,77 | 84,241 92,49 

ne 99,307 06.77 | 82,909 |23 900,09 


0 fees A477 |23834,18 
1 
2 
3 
f 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
13 99,307 06,77 i 12 | 81,528 07,99 
i 13 
14 
14 
15 
15 
16 
16 
aly 


93,726 | 38,45 || d 
92,889 | 43,21 
92.017 | 48,17 || * 
91,063 | 53,60 
90,068 59,26 
89,010 | 65,29 |) 
87,913 | 71,52 

86,743 | 78,21 
85,519 | 85,19 


aa 


OONWOFPWNH 


%¥ F #Q. % *& * 
* 


me 
& 
5 
(sum 
oO 


aa aaa 


14 | 99,197 07,39 80,083 16,25 || 
15 99,101 07,94 78,616 24,65 
16 | 98,853 09,34 78,571 24,91 
17| 98587 10,85 77,063 33,54 
18 | 98,254 12,74 77,018 33,80 
19 | 97,909 14,70 75,458 | 42.74 
20 | 97,495 17,05 75,407 43,04 

| 73,803 52,24 
| L736) 17 | B47 52,56 
1734 | 18), Ree 62,07 
1814/18 | 72,048 62,29 
19 | 70,292 72,40 || d 
20 | 68,471 82,88 || d 


Re Re Oe OE 9 


O— 2. 4709. 


1 |4705,613 |21245,29 || d 0 |4703,840 |21253,30 
206.361 | 41-01 1| 02,830] 57,86 || a 
3} 07,033) 38,78 2} 01,774 | 62,64 
4| 07,615 | 36.96 3 | 00,596 | 67,97 
eee a 

? ) 9 ’ : 
7 | 09,096 29,58 | d* 6 ee ao 
8} 09,096 | 29.58 || d* | 7 | 96,098 92,89 
2 09,242 28,02 | 8 93,500 |21300,12 
: 91,834 | 07.68 
Kante * ; 2 
11 | 09,339/ 28,48 10 
12} 09,096| 929.58 ie 11 eS oe 
13} 09,096! 29.58 | a* 12-| 86,347 32.63 

| 14 | 08,818] 30,88 || d | 118| 84,361 41.73 

/15| 08,421 | 32:62 | 14| 82,278] 51.16 
16 | 08,009| 34,48 14%/15| 80,140] 60,92 
17| 07,482) 3686) 4 15%) 15) 80,091 61,14 
18 | 06,883 | 39.86 15% |16| 77,910 71,10 
19 | 06,198 | 49.65 /| 4 1644|16| 77.861 71,33 


| 20 05,429 46,12 1644 | 17 75,608 81,63 


Die negativen Stickstoffbanden. 753 
OO 
P-Zweig Be- | R-Zweig Be- 
ry K 7 * merkungen || 7 EK | 7 : merkungen 
21 |4704,554 |21250,07 17% | 17 |4775,549 |21381,90 
22 03,678 54,03 1744; 18 | 73,207 92,61 
23 | 02,625 58,79 || d .18% | 18 | 73,144 92,90 
| 24 01,503 63,86 | d 18% | 19 70,725 (21 403,98 
| 25 | 00,285 69,37 || . 19% | 19 | 70,673 04,22 
251% | 26 |4699,060 | 74, 92 | “ 19% | 20 68,178 15,66 
261, | 26 98,999 | 75,19 20% 20 68,124 | 15,91 


. 201%, | 21 | 65,539 | 27,77 
2114/21 | 65,485] 28,02 
a | | 211, | 22] 62:836 | 40,19 
| 291, | 22 | 62,762 | 40,53 
23! 60,007] 538,21 |) d 
9317| 94> 57477) ° 66,24 
2414,| 24] 57,103 | 66,58 
941,| 25 | 54,227) 79,85 
251, | 25 | 54,158 | 80,27 


1—> 3... 4651. 
1 |4648,275 |21507,35 0 |4646,493 |21515,60 || *d 
2] 48953 04,22 || d* 1| 45,544] 20,00 || * 
3 49,573 | 01,35 | d* 2] 44,484] 24,91 
4| 50,148 21498,69 || a* 8 | 43,380] 30,03 || d 
5 | 50,627 96,48 || * 4| 42,181 35,69 
6 | 51,048 94,53) * 5 | 40,907 41,50 
7 | 51,369 93,05 | * 6| 39,549] 47,79 
8 | 51,619 91,89 | * 2 | 38,120] 54,44 
9 | 51,780 91,14 | * | 8 | 36,603 61,50 
110 | 61,863 90,77 |) * 8% 9] 34,979 69,05 
10% | 11 | 51,863 90,77 |l* 914 9| 35,072 68,62 
11% | 11) 51,954 90,35 |||* 91%,| 10] 33,297 76,88 
11% | 12] 51,780 91,14 |1* 10% | 10 | 33,470 76,08 
12% | 12| 51,954 90,35 ||\* Kante | 1014/11 | 31,537 85,08 
124% | 13| 51,619 91,89 |[* 11% | 11 | 31,882 83,47 


13% | 13 51,954 90,35 |||* 11% | 12 29,697 93,65 


131%, 14 | 51,369 | 93,05 ||* 1214 12] 30,561 | 89,63 
14% |14| 52.247] 88,99 |lJ* 12% | 13 | 27,787 |21602,57 
141, | 15| 51,048| 94,53 | * 1344/13 | 26,966] 06,40 
15%, 15| 50,207} 98,42 1314/14] 25,791 | 11,89 
15% 16| 50,627| 96,48] * 14% 14] 25,315 | 14,12 
16%, 116| 50,148] 98,69 || d* 1444/15 | 23,713 | 21,60 | 
16% | 17} 50,148] 98,69] a* 1544! 15 | 23,365 | 23,28 
174% | 17} 49,790 |21500,38 153% | 16 | 21,565 | 31,65 
174, | 18| 49,573 | 01,36 || d* 1644/16 | 21,282 | 32,98 
18% 18| 49,284] 02,69 164% /17| 19,342 | 42,06 
1814 | 19| 48,953 | 04,22 || a* 17%|17| 19,090 | 43,24 | 
1944, 19| 48,670 | 05,60 1744/18] 17,043 | 52,84 
191, 20 | 48,190 | 07,75 184% 18| 16,813 | 53,92 | 
201, 20 | 47,970 | 08,77 18%, | 19| 14,661] 64,01 
201, 21} 47,393 | 11,44 1934/19 14,460] 64,96 || 
et, | 21 |. 47,174 | — 12,50 19%, | 20) 12,215 | 75,50 
11, 22 | 46,493} 15,60] d* 20% | 20) 12,015 | 76,44 
221, | 22 | 46,299 | 16,50 20% | 21] 09,676 | 87,44 | 


22%, 23 45,609 19,70 21% | 21 09,578 88,28 | 


754 


D. Coster und H. H. Brons, 


P-Tweig Bex R-ZLweig Be- | 
7 = 5 | merkungen 7 =< ” 2 merkungen 
234, | 23 |4645,544 21520,00 | d* 2144 | 22 |4607,081 21699,66 
| 2214 | 22 | 06,903 |21 700,50: 
921,123) 04,896] 12,82 
931, | 93 | 04,223) 18,18 
931, | 24) 01,653 | 25,26 
241,| 24 01,489 | 26,08 
2—> 4, 4600. 
1 |4596,422 |21749,98 0 |4594,780 |21 757,75 
2) 97,129 | 46,64 1) 93,855 | 62,18 
3] 97,758 | 43,66 2) 92843 66,93 
4 | 98,305 | 41,07 | 3| 91,761 | 72,06 
5 | 98,781 | 38,82 | 4] 90,599 | 77,56 
6| 99,171 | 36,98 5 | 89,364) 83,48 
7| 99,550} 35,19 | d* 6 | 88,057 89,68 
8 | 99,750} 34,25 | d* 7 86,657 | 96,28 
9 |4600,029 | 32,92 8 85,199 (2180321 
10 | 00,029 | 32,92 | ans | 9| 83,655 | 10,56 
11 | 00,029 | 32,92 | 10} 82,050 |’ 18,20 
12 | 00,029 | 32,92 | 11) 80,365 26,23 
13 |4599,750 | 84,25 || d* 12) 78,601 | 34,63 
14] 99,550 | 35,19 | a* 12% | 138) 76,795 | 48,25 
15 | 99,290 | 36,42 | d 1314/13) 76,748 | 48,48 
15% |16| 98,938) 38,08 131,/14| 74,887) 62,36 
161, |16| 98,888) 38,32 141%4/ 14 | 74,830) 52,63 
16%, |17| 98,477 | 40,26 14%4| 15) 72,913] 61,79 
171, |17| 98,424) 40,51 || 151%4| 15) 72,845 / 62,12 
171, | 18 | 97,954] 42,73 1514 | 16 | °70,854| 71,64 
184, |18| 97,904 | 42,97 1614/16) 70,789) 71,95 
18%, |19| 97,848 | 46,60 1614/17] 68,714] 81,88 
194, /19| 97,291 | 45,87 1714} 17 | 68,669} 82,10 
19%, | 20 | 96,678| 48,77 1714/18 66,535 | 92,38 
204, | 20 | 96,629 49,00 1814/18} 66,470 | 92,64 
| 19 64,224 /21903,41 || d 
19% | 20| 61,902 | 14,56 
201%, | 20| 61,854 | 14,79 
B—> 5, 4554. 
ae ee 
Lip soed %|. 0 
Tyne aloe 
PVE 1 | ot 
217 | 3 11, |. 2 |4547,664 |21983,30 
31, | 3 bi, 
31, | 4 | 4552,966 |21957,74 || * 2%| 8] 46,651 | 88,07 
41, | 4 31%| 3| 46,383 | 89,36 
41, | 6 | 58,467] 55,15 31%4| 4| 45,592 | 93,19 
51, | 5 | 58,233,| 56,28 4¥%) 4| 45,353 | 94,35 
51, | 6| 58,936 | 52,89 || * 4i,| 6 | 44,491 | 98,59 
6%, | 6 | 53,672 | 54,16 5%) 5| 44,206 | 99,90 
6% | 7) 54,373 | 50,79 | dKante | 5%4| 6 | 43,397 |22008,81 
71%, | 7| 54,056 | 52,31 || * 61%; 6} 42,614) 07,61 
7% | 8| 64,728 | | 49,07 || 6%| 7| 42,332 | 08,97 


Die negativen Stickstoffbanden. 755 
a 
P-ZLweig Be- R-Zweig Boe 
7 K 2 i merkungen 7 EK 2 A merkungen 
8% 8 |4553,936 |21952,89 || * 7%, | 7 }4541,429 |22013,32 || * 
84% 9 56,179 46,90 | 74%) 8 41,429 1353820) % 
9% S) 54,261 51533: || * 8% | 8 40,042 20,07 
9% | 10 55,790 43,96 8%| 9 36,898 35,33 
104% | 10 54,373 50,79 || d Kante 94%) 9 38,569 27,21 
10% | 11 52,738 58,67 | : 91% | 10 35,877 40,29 
a1 } 11 54,373 50,79 || d Kante || 10% | 10 37,028 34,70 
Wy, | 12 53,233 56,28"||" * 10¥% | 11 34,562 46,68 
121% |-12 54,373 50,79 || d Kante | 11%] 11 85,411 42,56 
12% | 18 53,403 55,46 || * 11¥%, | 12 33,051 54,03 
13% | 18 54,261 51,33 || * 12% | 12 33,711 50,82 
134% | 14 53,403 55,46 || * 12% | 138 31,397 62,08 
14% 14 54,056 Bes i 13% | 18 31,963 D933 
14% |-15 53,233 56,28 || * 13%, | 14 29,655 70,57 
151% | 15 Boel Od 53,56 144%, | 14 30,142 68,20 
15¥, | 16 52,966 57, (4, || * 14% | 15 27,810 79,56 
16% | 16 53,467 IWIES 15% | 15 28,246 77,48 
164% | 17 52,585 59,41 || * 154 | 16 25,887 88,94 
17% | 17 53,052 57,15 16% | 16 26,279 87,03 
17% | 18 52,184 61,34 | 16%, | 17 23,889 98,70 
18% | 18 52,585 59,41 || * 17%, | 17 24,250 96,93 
18% | 19 51,684 63,75 i 17%, | 18 21,823 |22108,79 
19% | 19 52,023 62,12 |) * 18% | 18 22,149 07,20 
19%, | 20 51,077 66,68 || 18% | 19 19,676 19,30 
20% | 20 |. 51,403 65,11 || 194% | 19} 19,976 17,83 
20% | 21 50,394 69,98 || 19% | 20 17,455 30,17 
21% | 21 50,697 68,52 || 20% | 20 17,745 28,75 
211, | 22 49,647 13,08 || d 
22, | 22 49,936 Ce |) 
| 
omit Bemerkungen isan Bemerkungen 
K a ae Kies lees y 
4—> 6. 4516. 
1 |4512,396 (22154,98 0 |4510,888 |22162,39 || d 
Pil, ala. 095 51,55 || d 1 10,048 | 66,51 
3 13,661 48,77 2 09,130 71,03 
Aelia 266 45,80 |] 3 08,130 | 75,95 || d 
5 | 14,708 43,66 4 | 07,043 81,29 
6 15,126 41,59 ||d* 5 05,906 86,89 
7 15,429 40,10. || d * 6 04,701 92,83 
8 ase Caly| BorOo aes 7 08,480 99,09 
g 15,901 eon lice 8 02,096 |22205,67 
10 16,049 37,06 || * 9 00,696 12,58 
11 16,106 36,78 Wavesmres 10 | 4499,232 19,80 
12 16,106 36,78 ||| 11 97,698 27,38 
13 16,049 Bu OGul| 12 96,110 35,23 
14 15,901 SA) tes 13 94,447 43,46 
15 15,717 38,69 || * 14 92,720 52,01 
16 15,429 40,10 || * 15 90,939 60,83 
17 15,126 AT DOM 16 89,084 70,03 
18 14,664 43,85 || 17 87,173 79,62 || d 


D. Coster und H. H. Brons, 


eT 


P-Zweig Be- R-Zweig Be- 
= | Fi | : merkungen - | 7 | , merkungen 
19 |4514,200 |22146,13 | 18 “4485,180 '22.289,37 | 
20 18,661 48,77 || * 19 83,164 | 99,44 | 
21 13,095 51,55 || d* | 

10> 9. 3620. 
1 |8621,151 |27607,69 || 0 |3620,261 |27614,47 | 
2 21,544 04,69 | if 19,770 18,22 | 
3>|. 22,024 01,03 2 19,314 21,70 
4 22,526 |27597,21 3 18,899 24,87 
5 23,013 93,50 4 18,465 28,18 
6 23,527 | 89,58 5 18,089 | 31,05 
7 24,048 85,62 6 17,705 | 33,98 
8 24,571 81,64 7 17,319 36,93 
9 25,118 717,47 8 16,959 39,68 
10 25,658 13,37 9 16,610 42,35 
i 26,222 69,08 10 16,265 44,99 
12 26,789 64,77 11 15,936 47,50 
13 27,375 60,32 12 15,605 50,03 
14 27,964 55,84 138 15,301 52,36 
15 28,573 51,22 14 15,003 54,64 
16 29,188 46,55 15 14,738 56,70 
1% 29,820 41,75 16 14,455 58,83 
18 30,458 36,91 uy 14,207 60,73 
19 31,117 31,92 18 13,961 62,61 
20 31,790 26,81 19 18,743 64,28 
21 32,477 21,61 20 18,525 65,95 
22 33,169 16,36 21 13,324 67,49 
23 33,891 10,90 22 13,140 68,89 
24 34,625 05,34 23 
25 35,360 |27499,78 24 12,859 71,05 
26 36,141 93,87 25 12,48 74,3 || Kante 
27 36,939 87,84 
28 37,710 82,02 
29 38,552 75,66 
30 39,390 69,33 

8—> 6. 3320 
1 |3320,550 |30106,86 || d 0 |3319,643 |30115,08 || d Cu-Linie 
2 20,831 04,31 1 19,177 19,31 
3 21,197 00,99 2 18,808 22,66 
4 21,564 |30097,68 3 18,379 26,56 
5 21,968 94,01 4 17,978 30,24 
6 22,339 90,65 5 17,577 33,84 
7 22,718 87,22 || d 6 17,156 37,66 
8 23,184 83,45 7 16,745 41,40 
9 23,510 80,05 8 16,330 45,17 
10 23,893 76,58 9 15,900 49,08 
11 24,257 73,29 10 15,488 52,83 
12 24,650 69,73 11 15,084 56,50 
13 25,045 66,16 | d 12 14,665 60,31 || * 
14 25,402 62,98 18 14,255 64,04 
15 25,780 59,52 14 13,825 67,96 


ee 
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P-Zweig | Be- I} k-Zweig Be- 
= . : merkungen | es A ; merkungen 
16 |3326,152 |30056,15 15 |3313,411 |30171,78 
4 Br 26,540 52,65 16 12,958 | 75,85 
18 26,897 49,42 || d ~|} 17 12,518 79,86 || d 
19 27,287 45,90 | £8 12,142 83,29 
20 27,658 42,56 ||. i) ak 11,745 86,90 
21 28,003 OS MEL | ale 20 11,328 90,70 
22 28,417 35,70 | | 2al 10,928 94,35 

| 22 10,538 | IO 

23 10,134 |30201,59 

I | 24 OO) Clee 05,40 
25, 09,279 09,40 || d 

26 08,841 13,40 

27 08,337 18,00 


10 —> 8. 3386. 

1 |3387,129 |29515,09 0 |8386,261 |29522,65 

2 87,515 ILC Neal it 85,933 25,50 

3 87,986 07,62 2 85,573 28,64 

4 88,398 04,02 3 85,297 31,05 

5 88,849 00,11 4 84,873 34,76 

6 89,330 |29495,92 5 84,558 37,51 

7 89,847 91,42 6 | 84,237 40,31 

8 90,309 87,40 7 83,925 43,03 

g 90,840 82,78 8 83,674 45,22 || * 
10 91,359 78,27 9 83,408 47,54 
15] 91,924 73,36 || d 10 83,143 49,86 
12 92,479 68,54 11 82,876 52,19 
13) || GB yee) 63,80 12 82,714 53,61 
14 93,630 58,54 13 82,483 55,63 
15 94,228 53,36 14 82,274 57,45 
16 94,830 48,13 15 81,947 60,31 

16 81,34 65,6 || Kante 


welche der beiden Dublettkomponenten die intensivste ist. Da die Uber- 
gangswahrscheinlichkeiten fiir beide Komponenten dieselben sind, verhalten 
die Intensitaten sich wie die statistischen Gewichte 2J + 1 des Anfangs- 
zustandes. Fig. 2 gibt ei typisches Beispiel der erhaltenen Photometer- 
kurven. Man sieht, da die linke Komponente (gréBere Wellenlinge) 
in allen Fallen die schwachste ist; dies ist auch weiter in der Bande der 
Fall. Man kann also mit groBer Zuverlassigkeit schlieBen, da’ die linke 
Komponente zu J = K —1/, gehért. Wo die Dubletts zu spalten waren, 
sind auch die Quantenzahlen J in die Tabellen eingetragen. 


Was die Genauigkeit der hier gegebenen Daten betrifft, gelingt es 
leicht, die Linien, die ganz frei liegen und nicht tiber- oder unterexponiert 
sind, mit einer Genauigkeit von 0,001 bis 0,002 mm auszumessen. Dies 
bedeutet in der ersten Ordnung eine Ungenauigkeit von 0,008 bis 0,005 A 
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in den Wellenlangen oder von 0,02 bis 0,03 cm? in den Frequenzen, in 
den héheren Ordnungen entsprechend weniger. Wo Linien zusammenfallen, 
ist die Ungenauigkeit viel gréSer und schwer allgemein anzugeben. Dies 
_ ist vor allem der Fall mit den Linien des 

kantenbildenden Zweiges (in der Regel 


See 


Ss s der P-Zweig). Aber auch sonst kénnen 
E die Linien der zweiten positiven Gruppe, 
= die zwar schwach, aber immer noch an- 
3 wesend sind, die MeBgenauigkeit auch 
= mitten in den Banden _beeintrachtigen. 
as Die oben gegebenen Zahlen beziehen sich 
24 auf eine Relativgenauigkeit. Die Absolut- 
z S genauigkeit ist weniger gut, da das Hisen- 
ey S se spektrum nur einmal (meistens nach Ab- 
=o = at s = lauf der Exposition der Banden) exponiert 
. . wurde und iiberhaupt in einigen Gebieten 

; & 7/2 geeignete Normale fehlen. 
s 3 In Tabelle 2 sind die Frequenz- 
ree differenzen der Terme des Antangs- 
SRe zustandes zusammengestellt worden, wah- 
z 3 rend Tabelle 8 die entsprechenden Diffe- 

Be Zee renzen des Endzustandes angibt. 
ee Mit Hilfe dieser Tabellen konnten 
ce 2 die Konstanten der Rotationsenergie 
a B’ und B”  berechnet werden. Sie 
8 sind in die Tabelle 4 aufgenommen. Aus 
ee diesen finden wir fir das Tragheits- 
a moment des Anfangs- bzw. Endzustandes, 
4 wie schon von anderer Seite angegeben 
BX a wurde, fir v = 0 ih = 1,84-10-8° baw. 
= I, =1,44-10-3®. Die Konstanten des 
. Hndzustandes geniigen annahernd einer 
“  linearen Formel: 
" 


B, = By (l1—av), wo « = 0,0104. 
Beim Anfangszustand ist schon eine ziemlich grobe Abweichung vom 
linearen Verlauf zu konstatieren!), wie man dies aus dem analogen Ver- 
halten der Schwingungsenergie erwarten méchte. 
1) Siehe D. Coster u. H. H. Brons, l.c. 


Den 
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Kombinationsdifferenzen. 


Tabelle 2. 
R(K)— P(K)=F'(K + 1) — F’ (k& —1). 
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v=0 (OM a) 
J K J K 
3914 4278 4709 3914 4278 4709 
1], 1246 | 12,47.) 12,57 |19%4| 20|| 169,04 | 169,65 |) 160 6g 
2/| 20,74 | 20,70°| 20,73 | 2044] 20/| 169\69 | 169,70 
3} 2905 | 2909 | 29.19 | 2014) 21|| 177,90 | 17788 haa “e 
4|| 37,33 | 37,33 | 37,36 |2144|21|| 177:93 | 17799 
5 45,64 | 45,66 | 45,65 [2114 | 22 || 186,16 | 186,13 |} 196 43 
6] 53,93 | 53,93 | 53.97 |2212| 92] 18613 | 186,19 ) 
7|| 62,22 | 62,44 | 6206 | 2244/23 | 19433 | 194/31 }104 a 
8|| 70,55 | 70,61 | 7054 |2314|93]) 19438 | 194'49 
9 78,79 | 78,98 | 78,76 |2314|24|| 202,55 | 209/54 | 208 mS 
10 87,08 | 8829 | 87/40 |2414| 24] 202\58 | 209/84 , 
11|/ 95,81 | 96,24 | 95,44 }24%%| 25|/ 210,72 | 210,75 |l aio 69 
12 | 103,75 | 104,47 | 103,71 |2544| 25|| 210:76 | 210,73 | {229 
13] 111,84 | 113,03 | 112,15 ]2544| 96 || 218.95 || 16 99 
14) 120,23 | 120.19 | 120,34 | 2614/26) 218.96 
144, | 15 ||) ,. 361, | 27 || 227109 | 227,22 
ae Te (sere | 128,28 «| 128,52 2h, 27 || 227,14 | 29716 
1544, | 16 || 136,65 2747 | 28 || 235'31 | 235,19 
1642 16 || 136,66 | 136,61 | 136,74 28% 28 || 235,28 | 235,27 
1614 17|| 144.94 asi, | 29 || 243/38 
oe 17|| 144,89 |f 14482 | 14491 | 9917] 29) 243'48 
174% | 181) 153,15 | 153,13 | 159,20 291% | 30) 251159 
1844 | 18|| 153,10 | 152.98 20 1 3017 | 30 |) 251,53 
181 | 19 || 161,43 
gud eee | 161,40 161,45 
pe I la. 
Ji K af K 
4237 | 4651 4237 4651 
1 12,48 12.64) Hleei6%, | 2160) 134,35 134,29 
2 20,61 0.69") |) 16450) 1% oe 149.04 143/37 
3 28.68 9868 | 1714 | 17 || 142.84 142/86 
4 36,79 37,00 | 1714 | 18 || 151,50 151,49 
5 45,20 45,02 | 1814 | 18 || 151,22 151,23 
6 53.31 53.26 | 18% | 19 || 159.62 159,80 
7 61,42 6139 | 19% | 19 || 159.53 159.43 
8 69,64 69,60 | 1914 | 20 | 167,75 167,76 
9 77,75 7769 | 2014 | 20 || 167,78 167.68 
10 85.75 85,71 | 204 | 21 || 175,86 176,01 
10% | 1 94,16 9431 | 2114 | 21 || 175,80 175,77 
rie Ad ia 92.76 9313 | 2114 | 22 || 18407 184.06 
11%, | 12 || 102,49 10251 | 2214 | 22 || 188.95 183,99 
1214, | 12 99.29 9998 | 2214 | 23 || 191,94 192,62 
124% | 13 || 112,29 11222 | 2314 | 23 || 192,07 193,13 
13%, | 13 || 114,58 11451 | 2314 | 24 || 200,23 
134, | 14 | 122,98 122,00 | 2416 | 24 || 200,24 
144%, | 14 || 121,09 12107 | 2414 | 25 || 208,38 
144%, | 15 || 127,01 127,07 | 25% | 25 | 208,45 
1544] 15 |] 124,91 124,81 | 25%4 | 26 || 216,44 
1514 | 16 || 135,22 13518 | 2614 | 26 || 216,43 
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eS ee 
v=l1 | Wa. 
J K J Ke - =I 
4237 4651 4237 4651 
261% 27 224,59 30% 30 248,82 
274, 27 294.54 3044 31 256,44 
QTY, 28 232,62 31% 31 256,84 
281, 28 232,66 Sean noe 264,89 
28l, 29 240,85 32, 32 264,90 
291%, 29 240,59 32 33 272,92 
291%, 30 248,94 ELE 3 Bs 272,95 
a SS ee eee 
7 ee v x 2 ¥ a v 2 
4199 4600 | 4199 4600 
y | 
1 12.0%} © 12585 13 109,49 109,12 
2 20,18 | 20,29 14 117,39 117,29 
3 28,30 28,40 15 125,41 125,54 
4 36,55 36,49 151% 16 | 133.55 | 133,56 
5 44,56 44,61 164% 16 ; 133,64 
6 52,55 52,65 161% 17H) 4155 {| 141,63 
7 60,69 61,09 17% 17 «fF \| 141,59 
8 68,88 68,97 174% 18 |) 449.46 | 149,59 
9 76,93 77,63 1814 | 18 || ? | 149,67 
10 85,10 85,27 ean) aaa | eee By fart 157,81 
11 93,33 93,30 19% 20 \\ 165.83 | 165,79 
12 101,22 101,71 20% 20 || ; 165,79 
i K ee: K Base 7 K | oS 
4554 4554 4554 
y, 1 (RAN 25) 64,25 14% 15 123,28 
1% 1 sl, 8 67,18 15% 15 123,87 
1% 2 8, 9 88,43 153% 16 131,18 
21, 2 91% 9 75,89 164% 16 131,88 
21, 3 91 10 96,33 161% 17 139,29 
BA 3 101% 10 83,92 174% 17 139,78 
3y, 4 35,62 101% 11 86,02 17% 18 147,45 
4, 4 11% 11 91,77 1814 18 147,79 
4, 5 43,36 114% | 12 97,76 18, 19 155,54 
5, 5 43,62 124% 12 100,04 194% 19 155,71 
bY 6 50,92 12% 13 106,62 191% 20 163,49 
6, 6 53,44 134% 13 108,00 20% 20 163,64 
6Y, Y 58,19 13% 14 115,11 
7, 7 61,01 14% 14 115,88 
Ee ee ene LT ee a 
K | vy =4 K y =A K ay 3 
4516 4516 4516 
nf 11,53 8 66,98 15 122,14 
2 19,48 9 74,79 16 129,93 
3 Q7U:17 10 82,74 17 137,93 
4 35,49 11 90,60 18 145,52 
5 48,238 12 98,45 19 153;a) 
6 51,24 13 106,40 | 
a 58,99 14 114,23 
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K a! = 8 = y= s v= 
3320 é 3320 . 3320 

1 12,45 9 69,03 17 127-290 
2 18,35 10 76,25 18 133,86 
3 25,56 11 83,21 19 141,00 
4 32,66 12 90,58 20 148.15 
Bit ay EY 39,83 13 97,88 21 154,91 
6 I 47,01 14- 105,02 22 162,21 
ee * 54,18 15 112,21 

Se 61,72 16 119,70 

ee es 
z vo! = 10 i O10) 
3620 3386 3620 3386 
ae 

f 10,53 10,42 12 85,26 85,07 
p 17,01 16,92 13 92,04 91,81 
3 23,84 23,53 14 98,80 98,91 
4 30,97 30,74 15 105,48 

5 37,55 37,40 16 112,28 

6 44,40 44,39 7} 118,98 

7 51,31 | 51,61 18 125,70 

8 58,04 57,82 19 132,36 

9 64,88 64,76 20 139,14 
10 71,62 71,59 ot 145,88 

11 78,42 78,83 22 152,53 


In der Fig. 3 sind die Konstanten B’ und B” in ihrer Abhangigkeit 
von der Oszillationsquantenzah] dargestellt. Die beziiglichen Kurven 
schneiden einander zwischen 
o=9 und 10. Wenn man #0 
eine bestimmte Bandengruppe | 
Av = konstant ins Auge fabt, 
so ist bei niedrigen v-Werten 
B’ > B”, die Bande ist nach 190 
Violett abschattiert, bei hohen 
v-Werten ist das Umgekehrte 166 
der Fall und ist die Bande 
nach Rot abschattiert. Da- 


S0- 


170! 
5 A 5 NG) 7 2 Si 4 of 6 7 é Y 10 
zwischen sind die Konstanten ia 
2 : Fig. 3. 
B einander nahezu gleich. Die Konstanten B’ (CO) und B’’ (@) als Funktion 
Ganz besonders schon _ tritt der Oszillationsquantenzahl v. 
dies in der Bandenfolee Av = —2 hervor. Die auf unseren Platten 


anwesenden, hier nicht analysierten Banden 2-0, 3-1 sind _tat- 
sichlich nach Violett abschattiert, 10 + 8 dagegen nach Rot. Fur die 
Bande 8 > 6 sind nun die Rotationskonstanten 6 im Anfangs- und End- 
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Tabelle 3. 
Kombinationsdifferenzen. R(K—1)— P(K+1) = F’(K+1)—F’(K—1). 
imneliiaataictaniesiaiets ah siet tie SES ea ee ee a ek EA 
we == 0 yt =0 3 | vl’ = 0 
4 i‘ 3914 7 aca if = 3914 
1 11,54 | 14% | 15 || 118,98 | 21% | 22 | 172,45 
2 19,25 154% LS 118,98 22%, 22 172,60 
3 || 2690 | 154% | 16 || 12665 | 2214 | 23 || 180,10 
4 34,59 16% 16 126,58 23% 7433 180,08 
5) 42,27 164% 17 134,27 231% 24 187,66 
6 || 4998 | 1714 | 17 || 13421 | 2436 | 24 || 187,69 
ee 57,72 174% 18 141,96 241, 25 195,29 
8 Gaye) 184, 18 141,94 251% 25) TLObsaw 
9 73,00 18%, 19 149,90 251% 26 202,86 
10 | gso68-| 1914 | 19 || 149,48 | 261% | 26 | 202,88 
11 88,46 19% 20 157,25 261% 27 210,47 
2 95,89 20% 20 157,20 27%, rez 210,45 
13 103,75 20% Pil 164,81 | 
14 111,25 21% PALL 164,83 | 
a K se gt? J K pete "i K ine: 
4278 4978 4278 
1 11,42 15 |) 117,75 | 22% | 23 || 178,29 
2 19,07 15% 16 125,31 23% 23 178,35 
3 26,59 16% 16 125,18 23% 24 185,82 
4 34,29 164% 17 132,87 241%, 24 185,85 
oD 41,88 17, i, 132,74 241, 7A) 193,34 
6 49,69 ig || 14054 | 2512 | 95 || 193.60 
7 57,16 184 iS) 148,12 251, 26 200,85 
8 64,88 19%, 19 148,16 26% 26 200,75 
9 73,54 19% 20 155,62 27 208,38 
10 80,73 20% 20 155,70 27%, 28 215,99 
1. 88,29 20% 21 163,22 28%, 28 215,92 
12 96,24 21% 21 163,22 28%, 29 223,36 
13 || 102,71 | 2144 | 22 || 170,75 | 291% | 29 || 99338 
14 110,10 224%, | 22 170,78 
a K eats J K eee 
4709 4237 4709 4937 
1 11,39 11,30 Wy amale 94.34 94,16 
2 19,04 18,67 1214, | 19 94,11 
3 26,38 26,23 124% 13 \ 101.80 101,65 
4 33,94 34,01 134% 13 : 101,66 
5 41,50 41,49 13y, 14 \ 109.12 | 109,16 
6 48.85 48,99 jade tee 109,28 
7 56,50 56,50 144%, 15 116.69 116,68 
8 63,97 64,02 tan et , 116,70 
9 71,64 71,49 151 16 124,14 
9% | 10 en 78.95 16 16 | heat | 124.12 
1014, | 10 73,84 | 1612 | 17 131,66 
la al et ee 86,63 | 17144 | 17 eee 131,68 
1144) |. 14 86,66 
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f K eee, i K pee 
4709 4237 4709 4237 
174, <| 487 | .. 139,11 251 26 198,82 
so ee eel eat | 139,19 she 26 198.90 
18% | 19 BESCG 146,61 961, |--27 206,20 
1914 | 19 | , ! 146,71 NA Vie ar 206,30 
Pes) 20) | 154,06 2714 VOB 213,67 
Ce) aC Mi 164,08 28%, | 28 213,62 
20127 \ "91 | fee | 161,51 28%, | 29 221,03 
o117, sot (| , 161,55 29%, | 39 221,05 
Sete? WM sen iy. | | 16897 291, | 30 228,62 
Bete aeajr): 169100 301, | 30 228,45 
BO 28 MI Daa | | 176,56 30%, | 31 235,88 
231, | 93 ” 176,49 314, } 31 235,95 
23% | 24 |I) 15990 TEST. |30%,. 32 242,87 
24, | 24 i ; | 183,93 321, | 32 243,35 
244, | 25 || 191,33 191,30 321, | 33 250,66 
254% | .25 || 191,40 191,38 331, | 33 250,66 
. : vo! = 3 as 
df K J K | 
| 4651 4199 4651 4199 
1 11,38 11,15 144%) 15 115,41 | eee 
2 18,65 18,58 1b, | 15 115,42 , 
3 26,22 26,16 15144 | 16 122,91 Sen 
4 33,55 33,47 £61404 16 122,85 
5 41,16 40,86 16347 Ne 17 130,30 | ects 
6 48,45 48,41 1734, We a7 130,29 , 
7 || 55,90 55,04 174% | 18 137,64 are 
8 63,30 63,27 181, | 18 138,08 
9 || 70,78 70,82 1814 | 19 145,09 ee 
Gin a0) :- 78.28 ane 19144 | 19 145,15 ’ 
Loy, 10 ToT ae 1937, 720 152,58 
1014-11 85,74 | cee 201, | 20 152,46 
pies 17 85,73 , 201, |) 21 159,93 
14, 4) 12 93,19 | gue Oe ot 159,94 
HOT, le 02 93,13 , OAR Ga 167,75 
1214; 113 100,60 100,60 994, «| 92 167,91 
1314 | 13 100,74 
134 14 108,03 | 
a 14 || 107,98 ae ee | 
I gS we 
yl =A v= z Oia 
a os 4600 a a 4600 “ 4600 
1 11,11 9 70,29 | 15% | 16 || 121,53 
2 18,47 10 MUS |) 1614. | 916 |). 121,61 
3 25,86 11 85,27 | 16144 | 17 || 128,91 
4 33,24 12 91,98 | 1714 | 17 || 128,98 
5 40,58 13 99,44 | 1714 | 18 || 136,29 
6 48,24 14 || 106,95 | 1814 | 18 |) 186,23 
7 55,39 | 14% | 15 || 114,28 | 18% | 19 | 143,56 
8 63,36 ||| 15%, | 15 | 11432 | 193%4-} 19 || 183,63 
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v= = ytl=5 vl =5 
is ‘ 4554 S 4554 ie a 4554 
i ] 
1 844 8 61,99 154% nes 113,04 
1% 2 8, 9 69,36 | 1544. | 16) 120s 
21, ae 9% 9 69,29 | 161%4.| 16 | 120,28 
24% 3 25,74 9% 10 76,67 16% V7 I 127,60 
31, 3 100, fe 510 76,45. | 17% 17 it 127362 
31, 4 32,91 LO, AP Ti 84,01 | 17% | 18 134,94 
AY, 4 33,08 ly, 11 83,92 18l, 18 134,82 
4, 5 40,29 11% 12 91,22 18, 19 142,11 
by 5 40,18 12% 12 91,23 19% 19 142,09 
5, 6 47,73 121,418 98.57 ¢| 11994 9" 920 149,32 
614 6 47,58 13Ye i 18 O6.51 | <2015-41 120 149,31 
6% 7 54,74 13% | 14 105,80 20% al! 156,59 
7%, e 54,71 144, | 14 10577 0) Ul aeeot 156,56 
7% Seal 262207 144% | 15 113,00 
v= 6 vo’ = 6 
K K 
3320 4516 3320 4516 
~ | 
1 ie 10,84 12 90,34 90,32 
2 18,32 17,44 13 97,38 97,44 
3 24,98 20,23 14 104,53 104,77 
4 32,55 32,39 15 111,80 111,91 
5 39,60 oowal 16 119,08 119,25 
6 46,62 46,79 it 126,48 | 126,18 
yy 54,21 04,14 18 133,97 133539 
8 61,35 61,30 19 140,73 140,66 
9 68,59 68,61 20 147,46 147,89 
10 75,79 75,79 21 155,00 
11 83,09 83,02 
K y= K yi = K yl! = 8 
3386 3386 3386 
1 10,93 6 46,09 11 81,32 
2 17,88 ey, 52,91 12 88,39 
3 24,62 8 60,25 13 95,07 
4 30,94 9 66,95 14 102,27 
5 38,84 10 74,18 15 109,32 
a 
x | vl = ! v= 9 eS yt = 9 
3620 i 3620 3620 
1 9,78 9 | 66,31 17 121,92 
2 17,19 10 73,27 18 128,81 
5) 24,49 11 | 80,22 19 135,80 
4 31,37 12 | 87,17 20 142,67 
5) 38,60 13 94,19 21 149,59 
6 45,43 14 100,68 22 156,59 
hey 52,34 15 108,09 23 163,55 
8 I 59,46 16 114,95 : 
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zustand fast gleich grof, diese Bande verliuft deshalb von der Nullinie 
ab nahezu symmetrisch nach Violett und Rot und hat gar keine Kante. 

Dies Verhalten geht deutlich aus der Fig. 4 hervor. Bei Spannungen 
von etwa 600 Volt am Hohlkathodenrohr ist diese Bande gar nicht mehr zu 
erkennen, da sic ganz von der 1 +1-Bande der zweiten positiven Gruppe 
ittberdeckt wird. Bei einer Spannung von mehr als 1000 Volt hingegen 
ist sie weitaus die stirkste; die Linien der zweiten positiven Gruppe sind 


P, My @ Ff, fe 
(n 0 f; Rg fig | ky 
\ pare B Ke} fp 
BP. Ky { Ry } 
fAl @ii Pp ig i Ree] i} f, 
Pe me fF a Fite 
YA WA el 4% ye | 
\ v Py Veen iN iM | PAPER Rey | vy | / 
| Vays | 
ee Bee Aes etl cee 
Vv ¥ 
y ty ¥ \/\ v ip 


Fig. 4. Photometerkurve der 8 —> 6-Bande. 
Die Ro-Linie ist von der ziemlich starken Kupferatomlinie 2 = 3319,66 A tiberdeckt, 
weiter sind an vielen Stellen ziemlich schwache Fremdlinien (meistens yon der 
1— >1-Bande der zweiten positiven Gruppe) anwesend, namentlich wberall, wo 
zwischen zwei aufeinander folgenden Bandenlinien die Photometerkurve nicht bis 
zum Untergrund herunter kommt. 


aber leider noch immer anwesend und verdecken einigermafen das sym- 
metrische Aussehen; im grofen und ganzen tritt es aber deutlich in der 
Fig. 4 hervor. Auch der typische Intensitatswechsel und die Temperatur- 
verteilung der Rotationsenergie kommen schén zutage. 


Tabelle 4. 
Die Konstanten B’ und BY” der Rotationsenerge. 


v ‘Be Bir 
0 2,074 1,920 
1 2,047 1,900 
2 2,024 1,879 
3 2,000 1,861 
4 1,971 1,841 
5 1,817 
6 1,808 
Z 
8 1,810 1,770 
9 1,740 
10 1,710 
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Die Rotationsenergie laBt sich in zweiter Naherung als BK (K + 1) 
-+ D(K +1/,)* schreiben, wo der Term mit D der VergroéBerung des 
Trigheitsmomentes bei groBen Rotationen Rechnung tragt. Die Kon- 
stanten D lieBen sich einzeln leider nicht mit geniigender Genauigkeit 
berechnen, da die meisten Banden schon bei nicht sehr hohen K-Werten 
abbrechen und die P-Linien mit den héchsten auftretenden K-Werten 
noch zu oft durch Uberlagerung entstellt sind. Als Mittelwerte fanden 
wir aber: 

D' = —43-10-§, D” = — 2,9- 10-8. 


Wie man nach dem vorhergehenden auch nicht anders erwarten konnte, 
ist der Rotationsemflu8 auf das Traigheitsmoment im Anfangszustand 
oréBer als im Endzustand. Auch war in unseren Zahlen im Mittel noch ein 
Anwachsen von D mit der Oszillationsquantenzahl zu verspiren. 

Mit Hilfe der obigen Konstanten wurden nun (meistens aus den ersten 
4 P- und 4 R-Linien) die Nullinien berechnet (s. Tabelle 5). 


Tabelle 5. Nullinien. 


y! yl! v gemessen v berechnet 4yv 

0 6) 25 566,0 25 566,0 6) 
0) 1 23 391,2 23 391,2 0 
0 2 21 249,0 21 249.1 = 0,1 
1 2 23 620,5 23 620,5 0) 
1 3 21 511,38 21 511,2 0,1 
2 3 23 830,0 23 830,1 — 0,1 
2 4 21 753,7 21 753,9 — 0,2 
3 5 21 971.5 21 971,6 — 0,1 
4 6 22 158,3 22 157,9 0,4 
8 6 30 112,0 SOMES — 0,3 

10 8 29 518,8 29 518,7 + 0,1 

10 9 27 611,8 PANG A e/ + 0,1 


Die Zahl der von uns erhaltenen Nullinien geniigt kaum zur Berechnung 
eimer zuverlassigen Nullinienformel. Wir haben aber versucht, uns in 
folgender Weise zu helfen. Der Verlauf der Konstante Be des Endzustandes 


als Funktion der Quantenzahl v ist nahezu linear. Wir kénnen deshalb— 


annehmen, daf die Oszillationsfrequenz des Endzustandes auch nahezu 
linear verlaufen mu8 und wir also die Oszillationsenergie des Endzustandes 
mit einem Polynom dritten Grades sicher geniigend genau angeben kénnen. 
Aus den Nullinien 0 +1, 0 +2 und den Differenzen 1 > 2—1 +8, 
2—>3—2-—>4 und 10 > 8 —10 +9 liefen sich die Koeffizienten dieses 
Polynoms berechnen. Fir den Anfangszustand, welcher eine viel stirkere 
Krimmung haben soll, wie aus dem Verlauf der Rotationskonstante B, 


ae 
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hervorgeht, haben wir ein Polynom vierten Grades angesetzt und die 
Koeffizienten mit Hilfe der Methode der kleinsten Quadrate ermittelt. 
Wir fanden so die folgende Nullinienformel: 


Y= Vp + 2396,22 v’ — 24,070 v2 — 0,6865 v’? — 0,04949 v4 
— (2191,02 vo” — £6,196 v2 — 0,0400 v8), 


die besonders in den Konstanten des Anfangszustandes stark von der 
friher von uns gegebenen abweicht1). Diese letzte geniigt auch tatsachlich 
gar nicht, um die Lage der Nullinien 3 + 5, 4 + 6, 8 > 6 anzugeben. Aber 
auch die jetzt mitgeteilte Formel gibt fir die Nullinien 4 +6 und 8 >6 
Differenzen mit den beobachteten Werten (s. Tabelle 5), welche gerade 
noch auferhalb der Fehlergrenzen liegen. Birge?) hat gezeigt, da das 


on a di : 
normale Aussehen der Oszillationsfrequenz w, = ae als Funktion von v 
v 


in der Regel folgendes ist: Fir kleine v-Werte zeigt die w,— v-Kurve 
eime negative Krimmung (nach der v-Achse zu), dann tritt em Wendepunkt 
auf und fiir groBere v- Werte ist die Kriimmung positiv. Fir das B-Niveau 
des O,-Spektrums liegt dieser Wendepunkt z. B. bei etwa v= 9. Wir 
glauben, da die Abweichungen bei den Nullinien des NJ -Spektrums 4 +6 
(berechneter Wert zu klein) und bei 8 > 6 (berechneter Wert zu groB) mit 
einem derartigen Umschlag der Krimmung der Oszillationsfrequenz des 
Anfangszustandes zusammenhingen, so da obige Formel wohl nicht 
geeignet sein wird, um auch die Zustinde mit viel héherer v’ als 10 dar- 
zustellen. 

Wir haben weiter die in diesen Banden auftretenden Stérungen niaher 
untersucht. Von besonderer Bedeutung ist erstens, daf die Storungen, 
wie schon von Herzberg?) vermutet wurde, abwechselnd auftreten: die 
Yustinde v’ = 0, 2 und 4 sind nicht gestort, wihrend v’ = 1 und 8 hingegen 
gestort sind. Uber die héheren Zustinde kénnen wir leider nichts mit 
Bestimmtheit aussagen, da die entsprechenden Banden der Bandengruppe 
Av = 1 baw. 2 wegen der Annaherung an die Umkehrstelle dieser Banden- 
gruppen immer dichter aufeinander folgen*). Uberdies verlieren sie schnell 
an Intensitét und sind stark von Bandenlinien der zweiten positiven 
Gruppe iiberlagert. Nur halten wir es fir wahrscheinlich, dab v’ = 5 
ebenfalls gestért ist. Dieser Stérungswechsel scheint darauf hinzuweisen, 


1) D. Coster u. H. H. Brons, l.c. 
2) R. T. Birge, Trans. Faraday Soc. 25, 710, 192.9% 


8) G. Herzberg, l.c. 
4) Siehe hierzu G. Herzberg, l.c.; D.Coster u. H.H. Brons, ie: 
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° 
da& die aufeinander folgenden Schwingungsniveaus des *2-Zustandes 
und die entsprechenden Schwingungsniveaus des hier in Frage kommenden 
storenden 2/7-Zustandes (s. 8.770) zueinander liegen, etwa wie in der Fig. 5 
dargestellt. 

Die gestérten Banden wurden nun in folgender Weise behandelt: 
Bei den Banden 1 -> 2. und1 — 8 zeigte sich, daB die eine der beiden Dublett- 
komponenten des R-Zweiges sich ganz 


$ Ale normal verhalt; die zweiten Diffe- . 
: rey Tenzen bei dieser Komponente zeigen 
ap ee steigender Rotationsquantenzahl 

glee 2 ee r+; ur eine ganz schwache Abnahme, wie 
: man das im normalen Falle zu _ er- 
Pi aU warten hat. In der Fig. 6 ist nun die 

; _ Fig. 5. Dublettdistanz in em? als Funktion 
ckee? a eee * der Quantenzahl K des gestérten An- 


fangsniveaus aufgetragen, nach oben, 
wenn die gestérte Komponente eine gréBere Frequenz, nach unten, falls 
sie eine kleinere Frequenz hat als die ungestérte Komponente. 


EKtwas verwickelter ist der Zustand bei der 8 — 5-Bande. Hier verhalt. 
sich die eine Komponente des R-Zweiges fir hohere Rotationen als K = 7 
nahezu normal. Fir niedrigere Rotationen sind gar keine in einen 
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Fig. 6. Stérung in der 1 —> 2- und 1 —> 3-Bande. 


normalen Verlauf passende Linien vorhanden. Wir haben sie hier aber: 
zwischen den héheren R-Linien und den héheren (ebenfalls bekannten) 
P-Linien interpolieren konnen. Wie gut dies gelingt, zeigt die Tabelle 6. 
Die zweite Spalte dieser Tabelle gibt die ungestérten Linienfrequenzen. 
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Tabelle 6. 


Storungen in der 3 —> 5-Bande. 


SS 


v berechnet ere = 
| J=kK—)2 J = K+ lJ, he a 
| =F 

Ray 22128,75 | 22130,17 | 22128,75 1,42 

ie 1783 |T eel "19,30 i783 | 41747 0/00 
Ris SEO a ree 08,79 07,20 || + 1,59 0,00 
A. 22096,93 “9’gq | 2209870 | 2209693 | + 1,77 0,00 
Re GRONBII Ne aI 88,94 87,03 || + 1,91 0,00 
Ris noone. | 79.56 7.45. | so 28 0,00 
Ru GB 20ailiger 70,57 68,20 || + 2,37 0,00 
ee coal eas 62,08 69,33. || + 2.75 0,00 
Ris 60,82" | be 54,03 50,82 || + 3,21 0,00 
Ba 42,561 pen 46,68 42°56 || + 4,12 0,00 
Ris ES eg, 40,29 34,70 || + 5,59 0,00 
R, ee ea 35,33 27,21 || + 812 0,00 
Rs 20,0760 pine 13,32 20,07 || — 6,75 0,00 
R, Ce 08,97 13,32 || — 4,35 0,00 
R, Be ola. 03,81 OVGD dp=13 14 0,66 
R; 00,93 | Pq || 21998,52 | 21999,90 | —248 | — 1,03 
R, 21995,19 | Pie 93,19 94,35 || —2,00 | —0,74 
R; 89,74 | P55 88,07 89,36 || —1,67 | — 0,38 
R, STE a 83,30 mie 34 

jes Pe a | 

R, 75,50 | 3°99 | 

Nullinie 71,50 3°70 
Pe Ue neaee 
oo eee 
3 > 

P, 59.10 | oon || 2195774 ea si36 

P, 86,90 | 5’o9 || 85,15 | 2195628 || —1,75 | —0,62 
P, ACO eres 52,89 64,16 || —211 | —0,84 
P, BE E0r Fo |: 60,79 peer || — 2,60 | 1,00 
P, ues ager 49,07 52,89 | —3,13 | + 0,69 
P, p132 | % 46,90 51,88 || 4,428)" 4-0,01 


(die Linien R 6 bis P 9 sind interpoliert) ; die dritte Spalte enthalt die ersten 
Differenzen dieser Frequenzen, die — wie man sich leicht tiberzeugt — einen 
ganz normalen Verlauf zeigen. Die vierte und die finite Spalte geben die 
gemessenen Linien, die sechste und siebente die Frequenzdifferenzen 
zwischen gestorten und ungestérten Linien. R- und P-Linien mit niedrigerer 
Rotation als K — 3 bzw. 4 waren leider nicht mit Sicherheit nachzuweisen, 
da in dieser Umgebung ein Intensitétsmaximum der 1 > 6-Bande der 
zweiten positiven Gruppe liegt, weshalb in dieser Umgebung zu viele Fremd- 
linien auftreten. Sicher aber ist, da die Storungen sich bis zum Ursprung 
der Bande fortsetzen, da an den Stellen der interpolierten ungestorten 
Bande gar keine Linien anwesend waren. In der Fig. 7 sind nun die Frequenz- 
differenzen der sechsten und siebenten Spalte der Tabelle 6 als Funktion 
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der Quantenzahl des (gestérten) Anfangszustandes K aufgetragen. Die — 


Weise, in der wir die Lage der ungestérten Linien versucht haben festzulegen, 
ist vielleicht nicht ganz einwandfrei, man darf aber ruhig annehmen, da} 
dadurch keine interessanten Hinzelheiten verlorengegangen sind. 


Die Stérungen, wie sie in den Fig. 6 und 7 dargestellt sind, sind ganz 
vom selben Typus, wie die von Ittman?) behandelte Stérung eines 
2¥-Zustandes durch einen ?//-Zustand, die z. B. im Bandenspektrum 
des CN zutage tritt. Die Anzahl 


der Elektronen ist bei CN und 

rel N+ dieselbe (18). Es ist also 
mene! anzunehmen, dafi auch beim Ny - 
| St Spektrum das stérende Niveau ein 
pcre 277-Zustand ist, und zwar ein ver- 

5 . ; kehrter *J[-Term. Um die relative 

(| eae OE tes 20 Juage der einander stérenden ?2- 
und ?//-Niveaus  einigermafien 

oe festzustellen, war es ndotig, zu 
wissen, welcher der beiden ?-Zu- 

ae stande zu J = K +1/,, welcher 
Fig. 7. Stérungen in der 3 —> 5-Bande. OR a ae “le gehort. Wie 


schon friiher bemerkt wurde, kann 
diese Frage durch Ausphotometrierung der Banden entschieden werden, 


da die Intensitaten der beiden entsprechenden Dublettkomponenten sich 
2K 


wie aan verhalten. Bei den gestérten Zustainden tritt aber, wie 
Ittman bemerkte, eine Art Mischung der Wellenfunktionen der einander 
storenden ?X- und *//-Zustiinde auf. Dies bedingt, daB der ?//-Zustand 
in seinem Verhalten etwas von'dem 2-Zustand entleiht, was einen sonst 
sehr unwahrscheinlichen Ubergang von dem (gestérten) 2/7-Zustand in den 
* 2 Grundzustand erméglicht. Solche ttberzihligen Linien haben wir tatsich- 
lich in einigen Fallen feststellen kénnen (s. die Fig.6 und 7 und die Tabelle7). 
Diese Linien borgen ihre Intensitat von dem entsprechenden Ubergang 
des gestérten ?X-Zustandes in den ?2-Grundzustand. Diese letzte Linie 
fallt also zu schwach aus, was einen Vergleich mit den ungestérten Dublett- 
komponenten sehr erschwert, zumal da wir bei dieser Untersuchung nicht 
darauf eingestellt waren, das Intensititsverhaltnis genau zu bestimmen, 


1) G. P.Ittman, ZS. f. Phys. 71, 616, 1931. Wir sind Herrn Ittman, 


der uns vor der Publikation das Manuskript seiner Arbeit zuschickte, zu Dank 
verpflichtet. 


iT 
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Tabelle 7. 
Die iiberzdhligen Linien in der 1—> 2- und in der 3—> 5-Bande. 


—_———— 


R-Zweig 1—> 2 Be- | R-Zweig 3—>5 Be- 
TOR 7 c merkungen |) Fle A - merkungen 
11%, | 12 | 4218,212| 23700,07 ee 4544,491 | 21 988,52 
12, | 12 18,946] 23695,95 || ~ 544|}5| 44,206 99,90 
16,709 | 23708,52 | iiberzahlige 43,560 | 22 003,02 || iberzihlige 
Linie Linie 
12144413 4216,635 | 23 708,94 TY, | 8 | 4541,429 | 22 013,32 || * 
13%, | 13 16,020 12,40 | 8144)8]| 40,042 20,07 
18,775 | 23696,91 | iiberzahlige 37,514 32,34 || iiberzahlige 
Linie Linie 
814, | 9 | 4536,898 | 22035,33 
9144,)9}| 38,569 27,21 


40,829 16,26 || iberzahiige 
| Linie 


sondern nur die Frage entscheiden konnten, welche der beiden Dublett- 
komponenten die intensivere sei. 

Die Fig. 8 gibt die Photometerkurve der 1 + 8-Bande, und zwar die 
Linien Rf, bis R,, (vor der Stérung) und die Linien Ry, bis Ryo (nach der 
Stérung). Man sieht, daB mit Ausnahme von fj, die gestérte Komponente 
(die langwellige vor, die kurzwellige nach der Stérung) auch die intensivste 
ist. A fortiori wiirde also diese Komponente die intensivste sein, falls sie 
nicht gestért wiirde. Dies entscheidet also fir J = K + 14/, fiir die be- 
treffende Komponente. Daf bei R,, die Sachlage umgekehrt ist, mub. 
einer Fremdlinie zugeschrieben werden. Die Linie Fy, ist die einzige Linie 
in der ganzen Bande, die sich nicht in Ubereinstimmung mit unserer Deutung 
befindet. 

Weniger unzweideutig ist die Sachlage bei der 3 > 5-Bande. Erstens 
ist diese Bande besonders in der Umgebung der Nullinie mehr durch Fremd- 
linien (der zweiten positiven Gruppe) entstellt. Zweitens ist hier, wie ein 
Blick auf die Fig. 9 zeigt, die stirkst gestérte Komponente die schwachste. 
Besonders in der Nahe der gré8ten Stérung ist sie viel schwacher als die 
andere. Da die Stérung hier etwa zweimal so grof ist wie bei der 1 — 8- 
Bande, kénnte man an die Moglichkeit denken, dal die gestérte Komponente 
eigentlich starker sein mite als die ungestérte, aber, da sie viel Intensitat 
an die iberzihlige Linie verborgt hat, doch schwacher ausfallt. Wir glauben 
aber, da es am wahrscheinlichsten ist, daf die starkst gestérte Komponente 
auch, abgesehen von der Stdrung, die schwichste ist, da sie auch ziemlich 
weit von der groBten Stérung entfernt (bis K = 19) noch die schwichste 


D. Coster und H. H. Brons, 


772 


EIS Ree sepa : Ft rneet Ra a RS ie PO ON ra Axe 


ty 


xy. 


ay 


‘apueg-¢ <— @ Top SeSTaM7Z-y Sop SoTIOF, SOULS OAINYAOJOUIOJON °6 “SLT 


‘opueg-¢ <— [ lop SoSIoMZ-Y Sop SeTley, SoUld VAINyIOJoMOJOYY “8 “SLT 


ay 


wef 


Die negativen Stickstoffbanden. 773 


an 
bleibt, wihrend der Intensitétsverlust wegen der Strung hier schon sehr 
klein ist. Eine andere Unsicherheit wird dadurch verursacht, dab so viele 


=< 


= | 
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Fig. 10. Die einander stérenden 25- und 2Z-Niveaus bei der Bande 1 — 3 (1 —> 2). 
Die »-Niveaus sind ausgezogen, die Z-Niveaus gestrichelt. 
Nach rechts sind die Quantenzahlen J (in der Figur steht J statt J) 
aufgetragen, nach oben die Energien W der Y- bzw. Z-Termen. 


EE 


Fig. 11. Die einander stérenden ?3- und *Z-Niveaus bei der Bande 3 — 5. 
Die »-Niveaus sind ausgezogen, die 7/-Niveaus gestrichelt. 

Nach rechts sind die Quantenzahlen J (in der Figur steht J statt J) 
aufgetragen, nach oben die Energien W der 2- bzw. H-Terme. 
Fremdlinien, die das Intensitaétsverhaltnis falschen kénnen, anwesend sind. 
In der Tat fanden wir bei Ryo, daB entgegen unserer Deutung hier die kurz- 
wellige Komponente die stirkste ist, was wir dem Umstand zuschreiben 
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miissen, daB diese von einer Fremdlinie tiberdeckt wird+). Doch scheint, 
daB fir eine entgegengesetzte als die von uns vorgeschlagene Deutung 
(zu grobe Intensitit der ungestérten Komponenten wegen eines Zusammen- 
fallens mit Fremdlinien) die Wahrscheinlichkeit zu klein ist. 

Wenn nun unsere Deutung der Intensitatsverhaltnisse bei der 1 — 8- 
und der 3 > 5-Bande die richtige ist (eme andere Deutungsmoglichkeit 
halten wir fiir die 8 > 5-Bande zwar nicht fiir ausgeschlossen, aber fir nicht 
sehr wahrscheinlich), so kommen wir zu einer Darstellung der eimander 
storenden 2- und 2//-Niveaus, wie in den Fig.10 und 11 dargestellt. Die 
relative Neigung der Y- und //-Kurven bei einer Uberschneidung ist dadurch 
festgelegt, da& die stérenden Niveaus bei einer Uberkreuzung einander 
 abstoBen™. 

Da bei der 1 + 8- (und der 1 — 2-) Bande nur an einer Stelle in der 
einen Komponente eine Stérung vorhanden ist, hat das stérende J/-Niveau 
weiter zwischen den beiden 2-Niveaus zu verlaufen. Wahrscheinlich ist 
dies ein /7,),, da man sonst einen zweiten Schnittpunkt mit den 2-Niveaus 
erwarten mochte. 

Die Fig. 11 gibt die Sachlage bei der 8 > 5-Bande. Das J/;),-Niveau 
schneidet hier das Niveau 2;_ 41), emmal zwischen J = 61/, und 
J = 7/, und wahrscheinlich noch emmal etwa in der Nahe von J = 21/5. 
Wir haben nimlich in der Nahe des Bandenursprungs gar keine Linien, 
die sich in einen glatten Verlauf der Stérungskurve der Fig. 7 einpassen, 
finden kénnen. Leider ist die Bande hier sehr stark durch Fremdlinien 
entstellt. Das //,),-Niveau schneidet das Niveau 2’, = K —1/, zwischen 
J =13'/, und J=14!/, und verliuft weiter zwischen den beiden 
+-Niveaus. 


Den Herren cand. phys. H.H. Kuipers und H. Bulthuis méchten 
wir fiir die viele Hilfe herzlichst danken, die sie uns bei den Aufnahmen 
und den Messungen und Berechnungen geleistet haben. Herrn Dr. 
R. de Laer Kronig und Herrn G. P.Ittman danken wir fir die fur 
unsere Arbeit niitzlichen Diskussionen, die wir mit ihnen tiber die Stérungs- 
frage in den beziiglichen Banden haben konnten. 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijks-Universiteit. 


1) Die Linie R, ist die einzige, in welcher das Intensititsverhiltnis um- 
gekehrt liegt. Leider lassen sich die héheren R-Linien zu einer weiteren Ent- 
scheidung der betreffenden Frage nicht mehr benutzen, da sie in die 4— 6- 
Bande fallen. 


Zur Frage 
nach dem Mechanismus des elektrischen Durchschlages. 


Von A. Joffé, P. Kobeko, J. Kurtschatov und Anton Walther in Leningrad. 


(Eingegangen am 26. November 1931.) 


1. Lockerstellen. Die Vorstellung, daB die Kleinheit der wblichen 
elektrischen Festigkeit gegeniiber der theoretischen durch Unregelmiiig- 
keiten im Kristallbau zu erklaren ist, wird schon durch die Tatsache un- 
wahrscheinlich gemacht, da in dimnen Schichten die theoretische Festigkeit 
auch wirklich erreicht wird. Folgende Versuche fithren zu derselben SchluB- 
folgerung: Gut getemperte Steinsalzkristalle ohne Doppelbrechung mit einer 
Elastizitatsgrenze von 20 bis 60 g/mm? wurden beziiglich Durchschlags- 
spannung mit stark deformierten von einer LElastizititsgrenze von 
1,000 g/mim? und einer ZerreiBfestigkeit von 8 kg/mm? verglichen. Rand- 
durchschlag wurde vermieden. Weder mit langsam noch mit rasch an- 
steigender Gleichspannung oder mit Sto8spannungen von 5- 10-7 sec 
konnte ein Hinflu8 der plastischen Deformation gefunden werden. 

2. Lonen oder Elektronen? Folgende Grinde sprechen dafiir, daf nicht 
nur die Jonen die Stofionisation erzeugen, sondern auch durch StoB gebildet 
werden: Rontgengefairbtes Steimsalz hat dieselbe elektrische Festigkeit 
wie natiirliches, solange die Belichtung und folglich das Verhiltnis der 
Elektronenleitung zur Jonenleitung eine bestimmte Grenze nicht tber- 
schreitet. Wird die Elektronenleitung starker, so sinkt die Festigkeit auf 
die Halfte und bleibt dann auf derselben Hohe bei weiterer Steigerung der 
Belichtung. Daraus schlieBen wir, dais im normalen nichtbelichteten Zustand 
die Ladungslawine durch IonenstoB gebildet wird. 

In diinnen Schichten bedeutet StoBionisation noch keinen Durch- 
schlag, sondern nur eine vergréBerte Leitfahigkeit. Trotzdem konnte 
gezeigt werden, daf auch im Falle einer tausendfachen Vergréferung 
der Jonenzahl im Glase das Faradaysche Gesetz fiir positive Nat-Ionen 
bis auf 1° genau erfillt ist. Fir negative Sauerstoffionen wurde das 
Faradaysche Gesetz mit derselben Genauigkeit nur fir Ionen bestitigt, 
die durch Warmedissoziation erzeugt werden. Bei StoBionisation erhielten 

wir die richtige Sauerstoffimenge nur solange die Dicke unterhalb 2- 10~° cm 
lag. Fir gréfere Dicken muB man annehmen, da Elektronen oder un- 
bekannte Ionen die negative Ladung bei Stofionisation weiterfiihren, 
ole 
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waihrend positive Jonen nicht nur die Ionisation erzeugen, sondern auch 7 
durch StoB neu gebildet werden. 

Wahrend in dicken Schichten der elektrische Durchschlag temperatur- 
unabhingig ist, hingt in dimnen Schichten die durch StoB erzeugte lonenzahl 
von der Anfangszahl der Ionen ab, die exponentiell mit der Temperatur 
wichst. In guter quantitativer Ubereinstimmung steht der tatsaichlich 
beobachtete Temperatureinflu8 mit der Rechnung. Insbesondere gut 
stimmt die Temperatur, bei welcher der elektrische Durchschlag in einen 
Warmedurchschlag iibergeht. 

3. Auf welche Weise fiihrt StoBionisation zum Durchschlag? Uber das 
letzte Stadium des Durchschlags werden drei Annahmen gemacht und an , 
Hand der Kurven J = f (E) (Strom—elektrisches Feld) an diinnen Schichten 
gepriift. Jede Kurve endet in einem Punkte, der einen Durchschlag bedeutet. 
Macht man die Annahme, da8 fiir den Durchschlag die Stromstaérke J — 
elektrolytische Zersetzung — maSgebend ist (Briickenbildung), so mtissen 
die Durchschlagspunkte auf einer horizontalen Gerade J = Const liegen. 
Die Annahme, daf die Konzentration der frei gewordenen Ionen zum Durch- 
schlag fithrt (Zerstorungshypothese), fihrt zu J/H = Const. Nimmt man 
endlich an, da eine bestimmte Warmeentwicklung die Katastrophe herbei- 
fihrt, so wird man zu JH = Const gefihrt. Experimentelle Messungen 
(mit bedeutender Streuung) sind nur mit der letzten Annahme vereinbar, 
wonach die Stofionisation schlieBlich zu einem Warmedurchschlag fihrt. 

4. Rekombinationszett der Ionen.  Versuche an diimnen Glimmer- 
schichten zeigen, da innerhalb von 10- sec die normale Anfangsleitfahigkeit 
wieder hergestellt wird, wahrend Durchschlagsversuche mit 20000 Perioden 
Wechselstrom auf eine Anhiiufung von Ladungen von einer Periode bis 
zur zweiten hindeuten. 

5. Satz der Rawmladung. In schwachen Feldern konnte durch Messung 
der Anzichungskraft der Elektroden die Feldstirke an der Elektrode be- 
stimmt werden. Ihr Uberschu8 itber die mittlere Feldstarke gibt ein Mab 
fir die Feldverzerrung. Leider erwies sich diese Methode fir hohe Felder, 
die mit StoBionisation verbunden sind, unbrauchbar. Schon bei 40 kV/em 
gehen die Ladungen von der Elektrode auf die Oberflache des Dielektrikums 
uber und die Anziehungskraft verschwindet. Durch Drucksteigerung bis 
50 Atm. la6t sich diese Spannung auf 175 kV/cm erhdhen, was aber zur 
Untersuchung der Stofionisation noch nicht ausreicht. 

Flissige Elektroden liegen gut an und zeigen eine Anziehung auch in 
StoBfeldern von 5 bis15MV/em. Hine AbreiBkraft kann aber nicht gemessen 
werden. Statt dessen wurde die Dicke der Wasserhaut auf Glimmer ge- 
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Frage nach dem Mechanismus des elektrischen Durchschlages. TeL7 


messen, wenn die Wasserhaut als Elektrode diente. In einem Felde von 
10 MV/cm wurde z. B. gefunden, da’ die Leitfihigkeit der Wasserhaut, 
die ohne Feld 2,5 - 10-1 betrug, an der Kathode auf 8,5 - 10-14 und an der 
Anode auf 11,5 - 10~™ gestiegen war. Das entspricht einer VergréBerung der 
Dicke (durch Auswiegen) von 1,48 an der Kathode und 1,56 an der Anode. 
Somit hat man im Falle einer stationiren StoBionisation in diinnen 
Schichten eine Feldverzerrung,, die sich aber als nicht sehr bedeutend 
zeigte. 

Kine Messung der Gitterkonstante des Glimmers in einem Felde von 
15- 10° Volt/em fithrte zu ahnlichen Schlissen. 

Nimmt man an, dai durch Kathodenzerstiubung aufgebrachte Elek- 
troden ebenso wie Wasserhaut in StoBfeldern eine starke Anziehung er- 
leiden, so kann man die Frage stellen, ob die zahlreichen, durch das elek- 
trische Feld gebundenen Elektronen (etwa 1014/cm?) die Leitfahigkeit der 
diinnen Metallelektrode verandern. Im Felde von 51- 10° Volt/em konnte 
kein KinfluB des Feldes auf die Leitfahigkeit gefunden werden. Der fiir diesen 
Fall berechnete Einflu8 sollte, falls er vorhanden wire, die Fehlergrenzen 
70fach tbersteigen. 

6. Verfestigung in diinnen Schichten wurde nicht nur bei Glas, Quarz 
und Glimmer, sondern auch bei vielen Harzen und Lacken gefunden; 
ebenso in diimnen entgasten fliissigen Benzolschichten (Durchschlagsfeld- 
stirken bis 6-10® Volt/cm). Dagegen fehlt diese Erschemung in Stoffen, 
die einen spezifischen Widerstand von weniger als 101% Ohm _ besitzen 
(Warmedurchschlag) oder die plastisch sind (Anziehung der Hlektroden 
und Kataphorese). 

Eine ausfihrliche Beschreibung dieser Versuche wird in Heft 1 der 
Physik der Sowjet Union‘ 1932 verdffentlicht werden. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Institut. 
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Uber Zerreibfestigkeit von dinnen Faden und Folien. 
Von A. Joffé, S. Sechurkov und Anton Walther in Leningrad. 
(Hingegangen am 26. November 1931.) 


Die Zerreibfestigkeit von dimnen Glimmerblattchen, Quarz- und 

Glasfiden lit sich in der Form darstellen: 
Y ee (ott ON wes 

wo S den Querschnitt und P den Umfang bedeuten. Die Konstante b 
ist aber viel gréBer als die Oberflachenspannung. Fiir zwei Glimmersorten 
wurde b = 760 und 950 g/cm gefunden. Die Konstante hangt sehr stark 
von adsorbierten Flissigkeitsschichten ab. So erhielt man fir im Vakuum 
ausgeglihte und getrocknete Quarzfiden b = 12-10% g/cm, wahrend 
Alkoholhaut diesen Wert auf 5,4-10%¢/em und eine Wasserhaut auf 
2,6-108 g/em reduzierte. Quarzfiden in Zimmerluft zeigen nach einigen 
Stunden den letzteren Wert, kommen aber durch intensivere Trocknung 
auf den hohen Wert zuriick. Nasse Glas- und Quarzfaiden erhdhen den 
Wert von b auf das Dreifache in flissiger Luft; das scheint aber durch EKin- 
frieren der Wasserhaut zu erkliren zu sein, denn an trockenen Faden ist der 
TemperatureinfluB gering. Die Dicke der Wasserhaut auf Glimmer wurde 
ausgewogen und ergab etwa 30 Molekiilschichten. Im starken elektrischen 
Felde fand B. Hochberg, daB eine solehe Wasserhaut, die als Elektrode 
dient, bedeutend verdickt wird (bis 50%). 

Der EinfluB der adsorbierten Haut ist auch an dem elastischen Ver- 
halten gemessen worden. 


Hine ausfithrliche Beschreibung erscheint in der Physik der Sowjet 
Union“ 1982, Heft 1. 


rd 6 4 : 
Leningrad, Physikalisch-Technisches Institut. 
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Zu den Spektren der Edelgase. 
Von Ebbe Rasmussen in Kopenhagen. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 28. November 1931.) 


Die Bogenspektren des Kryptons und Xenons sind durch neue Kombinationen 
und Terme ergiinzt worden, wodurch eine Verkniipfung zwischen den Anomalien 
im Verlauf der d-Terme dieser Spektren nachgewiesen ist. 


In seiner Neonarbeit hat Paschen!) auf die Tatsache aufmerksam 
gemacht, da besonders fiir die d-Terme des Neons eigentiimliche Ab- 
weichungen von einer Ritzformel stattfinden. Auch in den tibrigen Edelgasen 
sind soleche Abweichungen nachgewiesen worden?). 

In einer Arbeit, die als Kopenhagener Dissertation im Erscheinen ist, 
habe ich diese Anomalien naher untersucht, um eine Verbindung zwischen 
den verschiedenen Edelgasen zu finden. Die vorliegende Arbeit  teilt 
die Ergebnisse fiir die Spektren des Kryptons und Xenons mit. Fur das 
Kryptonspektrum sind jedoch hier nur solche Resultate mitgeteilt, welche 
iuber eine vor kurzem erschienene Arbeit von Meggers, de Bruin und 
Humphreys?) hinausreichen. 

Krypton. Das Kryptonspektrum wurde mit einem lichtstarken Plan- 
gitterspektrographen (Dispersion 17 A/mm) im Ultraroten und Sichtbaren 
photographiert. Als Lichtquellen dienten Geisslerréhren in Liangsdurchsicht 
mit emer Belastung von etwa 50mA und einer Belichtungsdauer von 
1 bis 2 Tagen. Tabelle 1 enthalt 60 Linien mit den geschatzten Intensitaéten 
und den auf das Vakuum korrigierten Wellenzahlen. Alle diese Linien 
konnten als Kombinationen zwischen teils frither bekannten, teils neuen 
Termen gedeutet werden. Insofern die Linien von Meggers, de Bruin 
und Humphreys gemessen, aber nicht gedeutet sind, wurden diese 
Messungen benutzt, weil sie mit groSerer Dispersion vorgenommen wurden. 

Die meisten Linien gehédren den Bergmannserien an, welche hier in 
ahnlichem Umfang wie friiher im Argonspektrum*) gefunden sind. Die 
Bergmannserien in den schwereren Hdelgasen spielen eine besondere Rolle 


1) F. Paschen, Ann. d. Phys. 60, 333, 1919. 

2) K. W. Meissner, ZS. £, Phys. 40, 839, 1927; W.F.Meggers, T. L. 
de Bruinu. C. J. Humphreys, Bur. of Stand. Journ. of Res. 3, 129, 731, 1929. 

8) W. F. Meggers, T. L. de Bruin u. C. J. Humphreys, Bur. of Stand. 


Journ. of Res. 7, 648, 1931. 
4) Ebbe Rasmussen, Naturwissenschaften 18, 1112, 1930. 


780 Ebbe Rasmussen, 
Tabelle 1. 
2 ee 
J a B. of St. y Kombination Bemerkung 
3 || 9748,35 10 260,60 | 3d,—5U 
1 || 9714,98 10 290,56 | 3d,—5W 
2 || 9704,19 - 10 302,00 | 2p; —3 8} | 
1 || 9688,13 10 319,08 | 2py_—3s) 
3 || 9540,48 10 478,78 | 2p,—3 8 | 
4 || 9352,25 9352,12 10 689,83 | 3d,—5U | 
2 || 9326,12 10 719,63 | 3d,—5W 
4 || 9243,47 9243,62 10°815,31° | 34,—5: Y= fi 
3 || 9122,44 10 958,97 | 2p,—3s{'" | 33 
5 || 8780,29 8780,33 11 385,97 | 83d;—5Z || B.of St.:2p3— 484 
(8774,14) | 8773,02 11 395,46 | 83d, —5X 
3 || 8755,21 8755,15 11 418.72) | 3d, oY 
1 || 8726,42 11456,32 | 2p,—3da | 
1 || 8610,67 11,610: 31") 3g, — 6 7) 
6 || 8605,75 8605,83 11 616,84 | 3d,—6U | 
0 || 8599,03 11 626,03 | 3d,—6Y | 
2 || 8592,93 11 634,28 | 3d,—6W | 
6 || 8537,86 8587,92 11 709,24 | 3ds—5X |) B. of St.: 2 p,— 48)" 
2 || 8477,30 11 792,98 | 2pg—4dy | 
8287,56 | 12062,96 | 3d,—6W | ie 
10 || 8272,41 8272,37 12085,12 | 2pg—4d;, | B.of St.:2p,—4 sy 
2 || 8228,88 8228,83 12 149,06; | 3d,— 6X, 4 
3 || 8218/43 8218,39 |°12164,49 |3d;—6Y | 
¥ 1) 8212.04 12-173,60° |-S4,— ow @ 
3 || 8132,86 8132,96 12 292,27 | 2, —4 8)” 
3 || 8040,58 12'483.50 | 3d, — 7 0 | 
1 || 8033,56 12 444,36 | 83d,—7W 
3 || 7981,58 7981,26 12 525,91 | 2y,— 451 
4 || 7840,16 7840,17 1275182 Sa, ok 
1 || 7830,41 7830,22 19°767.53 3d;— 6m 
3 || 7772,34 7772,42 12/862.47. Inada 
1 || 7765,92 12'878,23: | Sa@y— 7 
10 || 7741,38 741,37 12914,06 | 2p,—4 dj 
1 || 7712,94 12 961,66 | 83d4,—8U 
1 || 7708,96 12-968,35 || 3 dg; — Tax 
1 || 7703,20 7703,35 129777907) ad, ae 
3 || 7652,10 7652,16 13 064,61 | 3dp-— 6X 
3 || 7465,14 7465,01 13 392,14 | 3d,— 87) 
1 || 7459,70 13 401,68 | 3d,—8W 
2 || 7402,76 7402,70 13 504,87 | 3d, —8 Y 
. 7367 ,02 13:570,28 |.3: dpa 
5] 7866.94 |) e366.80 | 1857068 | 8 dpe me 
1 || 7361,34 13 580,74 | 8d, —7 ¥ 
3 || 7301,22 7301,25 13 '692,52'-3-d, — 4 Ff 
1 || 7268,28 13 754,63 | 3d,—9U 
1 || 7200,57 7200,59 13/883,93 Sida 
1 | 7133,67 14014,18 | 3d,—10U 
2 || 7089,48 7089,51 14. 108,47 7) 3g, 8 xX 
1 || 7086,43 14.107,60 43a, -— ey 
3 || 6992.97 6993,05 14 296,98 | 3d,—4f" 
2 || 6935,38 14414,85 | 3d,—8 X 
2) 6911,29 14465,09 | 3d, —9X 
1 || 6789,21 14 725,20 | 3d,—10X 
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—— eee 
J a B. of St. y Kombination Bemerkung 
2 6764,51 14.778,97 | Bdg —9X 
2 6647,94 15 088,10 | 3 dg — 10 X 
3 6049,35 16 526,11 2, — 6 sy 
4 |) 5841,44 UP114,83.- 2p. — 4 5? 
2 5559,26 17 983,02 2n3— 7 ds 
1 || 5542,10 18 038,70 | 2p, —8 ds 
1 || 5431,77 18405,10 | 29,— 8s; 
Tabelle 2. 
; é . [dg = 16 148,43 a j 
Serien m X. Grenzen: (3d, — 15 829,93 3 dz = 15 227,83. 
m 4 5 6 7 8 9 10 
| 
A | 8 537,92} 7652,16) 720059} 6935,38) 6 764,51] 6 647,94 
3dgX| ” | 11 709,24 | 13 064,61 | 13 883,93 | 14 414,85 | 14 778,97 | 15 038,10 
mX | 4434,19| 3078,82| 2259,50| 1728,58| 1364,46| 1 105,33 
I | | = 
A || 8 773,02 | 7840,17| 7367,02|} 7089,51| 6 911,29) 6 789,21 
3d,;X| » 11 395,46 | 12 751,32 | 13 570,28 | 14 101,47 | 14 465,09 | 14 725,20 
mx 4434,47| 3078,61) 2259,65| 1728,46] 1364,84| 1 104,73 
A 8 228,83 | 7 708,96 
3d3X| v 12 149,06 | 12 968,35 
mX. 3 078,27 | 2 258,98 
m X 6950,38 | 4434,16 3078,62 2259,64 | 1728,52 1364,65 | 1105,03 
| 5 Bie So. 
n® || 83,9735 | 4,9747 | 5,9703 | 6,9688 | 7,9678 | 8,9674 | 9,9652 


Serien m Y. Grenzen: 3d; — 15 829,93, 3d, = 15 227,33. 


™ 4 5 6 7 8 9 10 
A 8 755,15 | 7830,22|) 7 361,34) 7 086,43 
Spy 4 || ee? 11 418,72 | 12 767,53 | 13 580,74 | 14 107,60 
m Y 4411,21| 3062.40, 2 249,19 | 1 722,33 | 
h 9 248,62 | 8 218,39} 7 703,35) 7% 402,70 
3d,Y) »v 10 815,31 | 12 164,49 | 12 977,79 | 13 504,87 
m Y 4 412,02] 3062,84| 224,54) 1 722,46 
m Y 6893,56 | 4411,23 | 3062,61 | 2249,49 | 1722,40 
n* 3,9898 | 4,9877 5,9859 6,9845 T9819 
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; Sérion an Z Grenuén: 8 dp —= 19829.08, 8a, — 1amemes, , 
| m 4 5 6 7 8 9 10 
: d 8 780,33 7 366,80. 
H| 8d,Z) v 11 385,97 13 570,74 
| m Zo 4 443,96 2 259,19 
H h 8 610,67 
i 3d,Z| v 11 610,31 
it mZ 3 077,64 | 
| mZ ||6949,34| 4443,788 | 3077,64| 225919 
| | 
n® 3,9737 | 4,9693 | 5,9713 | 6,9695 | 
| Serien m U. Grenzen: 3d, = 15117,00, 3d, — 14 687,95. 
} m a al 5 6 7 8 9 10 
i fh 9 352,12 7 772,42 | 7465,01| 7268,28| 7 133,67 
3d,U\ v 10 689,83 12 862,47 | 13 392,14 | 18 754,63 | 14 014,18 
‘ Te wi 4.427,17 2254,53| 1724,86| 1362,37| 1 102,82 
\ 9 743.35 | 8 605,83| 8040,58| 7 712,94 
| 3d,U| » 10 260,60 | 11 616,84 12 433,50 | 12 961,66 | 
} mU 4497,35| 3071,11| 2254,45| 1726,29 
hy mU 4427,26 | 3071,11 | 2254,49 | 1724,86 | 1362,37 | 1102,82 
‘| n* 4,9786 | 5,9777 | 6,9767 | 7,9762 | 89749 | 9,9752 
San TY _o.. f3d3 = 15 227,33 ay 
| Serien mW. Grenzen: ie @ — 1511700 8 da = 14 687,05. 
| m eae’ 5 6 7 8 9 10 
i| A 8 212,24 
i 3d,W| » | 12 173,60 
mW 3 053,78 | 
' ss bes 
i} A || 9 326,12| 8 287,56| 7 765,92) 7 459,70 
| 3d,W)| » || 10 719,63 | 12 062,96 | 12 873,23 | 13 401,68 
| mW 4397,37| 8054,04| 2243,.77| 1715,32 
: | 4 9 714,98 | 8592,93) 8 083,56 
| 38d,W)| » 10 290,56 | 11 634,28 | 12 444,36 
mW 4 397,39 | 3053,67| 2243.59 | 
i | 
mW 4397,38 | 3053,67 | 2243.68 1715,32 
n* 4,9955 | 5,9947 | 699385 | 7,9984 
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dadurch, da sie zur Festlegung der sonst nicht bekannten 8 d-Terme 
dienen kénnen. Durch die in Tabelle 2 dargestellten Bergmannserien sind 
hier die Grenzterme 8d,g, 3dg 8d 5, 8d, und 8 d, bestimmt. 


Von den f-Termen waren die Termreihen mX, mY und mZ zum Teil 
durch die Doppelsprungkombinationen 1 s — mf friiher bekannt, und dem- 
entsprechend enthalten die zwei letzte Zeilen in der Tabelle fir diese 
Serien die bekannten Termwerte und ihre effektiven Quantenzahlen. 
Die Termreihen mU und mW dagegen sind neu und in den entsprechenden 
Zeilen sind dann die Mittelwerte der Terme angegeben. Wie aus Tabelle 2 
hervorgeht, sind einige Anderungen in der Reihenfolge der schon bekannten 
Terme vorgenommen. Die Terme 4X und 4Z sind vertauscht worden, 
und ebenso die Termreihen mZ Ps . 
und mY fir m5, um bessere RSS SR eS en 
Ubereinstimmung mit den Inten- i 54 
sitaten und mit dem Verlauf der 
effektiven Quantenzahlen zu_ er- 
reichen. Der Term 6Z =: 8105 
konnte nicht bestitigt werden. 
Dagegen ist em Term6Z = 3077,64 
durch Kombination mit 3d, be- 
stimmt. Der Verlauf der hierdurch erweiterten f-Termfolgen ist in Fig. 1 
dargestellt, woraus hervorgeht, daB die Termfolge mZ sehr nahe mit mX 
zusammentallt. Nur die ersten Glieder sind getrennt, und fir m = 5 ist 
eine anomal grobe Aufspaltung vorhanden. 
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Fig. 1. 


Auch in den Nebenserien sind einige Anderungen vorgenommen. 
Die Terme 7 d; und 7 d, sind wegen der inneren Quantenzahlen vertauscht 


Tabelle 3. 

Symbol] | j Term n* Symbol 4] Term n* 
3dg | 0 16 143,43 2,6072 dU 4 4427,26 4,9786 
3 ds a 15 829,93 2,6329 6U 4 3071,11 5,9777 
3 ds 2 Bio) 42) ieke) 2,6845 7U 4 2254,49 6,9767 
3d, 4 15 117,00 2,6943 8U 4 1724,86 7,9762 
3d, 3 14 687,95 2,7333 S) 10h 4 1362,37 8,9749 
4d; 3 7 706,44 38,7734 10 U 4 1102,82 9,9752 
4 sy" 3 267.7,00 38,7019 5 W 3 4397,38 4,9955 
IO il 1 364,65 8,9674 6W 3 3053,67 5,9947 

10 X i 1 105,03 9,9652 7 W 3 2243,68 6,9935 
Sen 2 1 722,40 7,9819 8 W 3 1715,32 7,9984 
6Z 2 3 077,64 5,9713 4 fi | 2 1533,88 83,9984 
TZ 2 | 2/259, 19 6,9695 


784 Ebbe Rasmussen, 
Tabelle 4. 
i ee 
; Neue 

B. of St. Term j jue B. of St. Term j ‘Deuieee 
3d, ||13 267 Ausgeht | 7d, || 2579,23 0 7 dg 
Bene 9 648,50 2 Biss 4Z 6950,38 1 Axa 
4d, 9 213,47 3 BIs4e 4X 6949,34 2 AZ, 
2 83 8 393,307 Ausgeht ry Ye 4443,788 2 5Z 
4 3" 3 609,76 ms 5Z 4411,23 2 Diva 
4 81" 2 884,61 x 6 Z 3062,61 2 604 
Tde || 2624,55 | 1 Tae 7Z || 2249,49 2 7Y 


worden. Hin neuer Term 7706,85 ist durch Kombination mit 2 py und 2 p¢ 
bestimmt (die starken Linien 7741 und 8272). Dieser Term hat n* = 3,7784 — 
und mu& dann wahrscheinlich 4 d, sein. Der frither als 4 d, angenommene 
Term 9218 wurde richtiger als 3 Se gedeutet, weil er 7 = 3 hat. Der frither 
als 8s,’ angenommene Term 9648 hat némlich durch neue Kombinationen 
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7 = 2 erhalten und ist 
deshalb als 8s” zu deuten. 
AuBerdem ist ei neuer 
Term 4s," = 2677,38 mit 
7 = 8 gefunden. Die frii- 
heren Terme As." = 2884 
und 4s," = 3609 kénnen 
nicht richtig sein, weil die 
betreffenden Linien (8272, 
8587 und 8780) nun 


anders gedeutet sind. 


Um eine Ubersicht 
uber die stattgefundenen 
Ergainzungen zu _ haben, 
sind die neuen Terme mit 
ihren effektiven Quanten- 
zahlen in der Tabelle 3 
aufgefiihrt, waihrend die 
geanderten Terme in 
Tabelle 4 zusammen- 
gestellt sind. 


Um den Verlauf der d-Terme im Krypton- und Xenonspektrum ver- 
gleichen zu kénnen, ist dieser Verlauf in Fig. 2 fur Krypton mit Ricksicht 
auf die vorgenommenen Erginzungen dargestellt. 
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Xenon. Das Xenonspektrum ist frither sehr weitgehend analysiert 
worden"), und war zugleich das erste Spektrum der Edelgase, in welchem 
die Bergmannserien entdeckt wurden. Jedoch zeigte eine nochmalige 
Untersuchung viele neue Ergebnisse, besonders fiir die Nebenserien und die 
Bergmannserien. Das Xenonspektrum wurde unter ganz dhnlichen Be- 
dingungen wie das Kryptonspektrum photographiert. Tabelle 5 enthalt 
auBer einzelnen starken nicht gedeuteten Linien 80 neue Linien, die als 
Kombinationen zwischen zum Teil frither bekannten Termen gedeutet 
werden konnten. 

Die Existenz bereits bekannter Terme wurde in den meisten Fallen 
durch die gefundenen Kombinationen bestatigt. In vielen Fallen wurden 
jedoch mehr Kombinationen gefunden, als man nach der Auswahlregel 
der inneren Quantenzahl erwarten kann. Solche Kombinationen hatten 
geanderte innere Quantenzahlen und dadurch auch geinderte Termsymbole 
fur die betreffenden Terme zur Folge. Der Verlauf der dadurch geinderten 
Termfolgen war oft von dem bisher bekannten Verlauf sehr verschieden, 
wie aus der folgenden Ubersicht ther die Nebenserien hervorgeht. 


I. Nebenserie ma,. 

I. Nebenserie md, . Der Term 4 d, == 8591 war friher als 4 d, gedeutet, 
hat aber durch Kombination mit 2p, den neuen Wert 7 = 2 bekommen. 
Der Term 4 d, = 8289 nach Bur. of Stand. konnte nicht bestatigt werden. 
Der Term 5 d, = 5155 war nach Bur. of Stand. als 5 d, gedeutet, hat aber 
gleichfalls 7 == 2 durch 2 pg-Kombination bekommen. 


Die Terme 6 d,, 74;, 8d und 94) sind nicht verandert. 


Keine Anderungen vorgenommen. 


I. Nebenserve md, ist ganz und gar bestatigt. 

I. Nebenserie mdz existiert in der Analyse von Bur. of Stand. tiberhaupt 
nicht. Sie ist aus Bruchstiicken der tbrigen Serien zusammengesetzt. 

Der Term 4 dg = 9125 war frither als 4d, mit 7 = 0 gedeutet, hat aber 
oun durch drei neue Kombinationen (mit 2 pp», 2 pg und 2p,) den Wert 
j = 2bekommen. Der Term 5 d, = 5112 wurde vom Bur. of Stand. als 5 a, 
mit 7 = 2 gedeutet; j ist also unverindert, aber die neue Deutung muBte 
wegen Intensitatsbetrachtungen vorgenommen werden. Der Term 
6 d, = 3548 war friher 6 d; mit 7 == 1; durch Kombination mit 2 py und 2 pg 
ist nunj == 2. Ganz dasselbe gilt fiir 7 dg = 2559, der frither als 7 d; gedeutet 
war. Die hdheren Terme der Serie md, nach Bur. of Stand. mubten dann 


nun auch als md, gedeutet werden. 


1) W. F. Meggers, T. L. de Bruin u. C. J. Humphreys, Bur. of Stand. 
Journ. of Res. 3, 731, 1929; W. Gremmer, ZS. f. Phys. 59, 154, 1930. 


Ebbe Rasmussen, 


Tabelle 5. 
SS 
J vi y Kombination Vay Bemerkung 
1 || 10 252,3 9751,2 | 2p, —4dz 9 752,52 
2 || 10 125,4 9 873,5 
2 | 10084,6 9913,4 | 2p, —4d, 

3 || 10.023,4 99740 |3d,—-4W| 9974,28 

1 || 9701,01 | 10305,38 | 29,—4d3 | 10305,53 

2|| 9584.96 | 10430,15 | 2p, —4d, | 10 430,05 

o|| 9505,66 | 10517,16 | 3d,—4X | 10517,21 

1 || 9441.36 | 1058880 | 29, —4d, | 10588,74 

0 || 9333.76 | 10710,86 | 3d,—4U | 10709,55 

1 || .9245,09 | 1081359 | 2p, —3s, | 10813,52 

1 || 9222.31 | 1084030 | 2,—4d' | 10840,27 

Ll. 89 131,42) (10194820, 13d 

1|| 911220 | 10971,29 | 34, —5U 

5 || 9095.57 | 1099087 | 34, —5 W 

5 || 9025,74 | 11076,38 | 2p, —4d, acne pe eo ae 
10 || 8908,70 | 11221,91 | 2p. —4dg g 

3 || 855421 | 11686,94 

3 || 8500,95 | 11760,17 

5 || 8392,18 | 1191312 | 29,—4d, | pebiingeet: 

5 || 8372,66 | 11940,35 | 2p, —3s!’ 

3 || 819667 | 12196,73 | 2, —36/' 

2|| 8123,44 | 1230667 | 3d, —6Y 

4]/ 811817 | 1231466 | 3d, —6Z 

4 |) 8109,46 | 12397,89 | 34, —6U 

5 || 8101,97 | 12339,32 | 34,—6W ae 

1 |) 806483 | 1239611 | 3d,—5Y | 12395,24 

5 || 8042.21 | 1243097 | 8d,—5U | 12 430,29 

4 || 8040.55 | 1243354 | 8d,—5V | 12483,11 

5, 8003,28 | 12491,52 | 2p, —3s{"| 12 491,49 

3 | 7976,01 | 1253415 | 2p, —3s,” 

4|| 7841,19 | 12749,67 | 2p3 — 368i" 

4 |) 7832,96 | 12 763,06 | 2mo—4 de 

3 || 7 789,46 | 1283434 | 34\/—6 12 833,44 

2] 767064 | 13088,14 | 2p, —3s'' 

3 || 7666,71 | 1303982 | 3ds—5X | 13040,07 

2|| 7609,84 | 18187,27 | 8d4,.—7Z 

3 || 7604,96 | 13145,70 | 34, —7U 

3 || 7589,64 | 1817224 | 2p, —5d, | 18172,84 

5 || 7570,88 | 1320488 | 3d,—5U | 18203,65 

5 || 7514,58 | 18 308,46 Be meee 

2|| 7 405,76 | 1349929 | 2p, —2s, 

4|| 7404,37 | 18501,82 | 2%—5d, | 18501,62 

8 || 7819,78 | 13657,85 | 3d;;—7W | 18657,76 

3 || 73807,33 | 18681,138 | 3d, —8 W 

3 || 725094 | 18787,6 |3d,—6U | 18 787,12 

5 || 7200,66 | 18883,79 | 2p 9—3s! 

3 || 7186,48 | 1400866 | 2p,—5d, | 14 008,56 

5 |} 6990,92 | 14 300,33 

2 || 692248 | 14441,82 | 2y,—4s, | 14 442,09 

1 || 691895 | 14449.08 
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5 6863,21 14 566,43 ) as | Beob. von B. of St. 
. Ps 6 ds nicht gedeutet 

4|| 6818,38 | 1466220 | 2p, — ieee ot Se OSES a) 
| mh 2 83 | nicht gedeutet 

4 6815,66 14 668,05 2p, — 58, 14 668,31 

2 | 6630,52 15 077,62 2 p56 —-6 dy 15 077,78 


6500,28 | 15379,83 | 2p, — 7d, | Beob; von B. of St., 
: 5 nicht gedeutet 

| 6461,20 | 15 472,73 | 2, — 6s, | 15 473,05 

6450,38 | 15 498,69 | 2p, — 2s, 

3 | 6448.61 15 502,94 | 34,—_ 9W 

6355,72 | 15 729,52 | 2p, — 6d, | 

6325,83 | 15 803,84 | 2p, — 5s, | 1580414 

6294,38 | 15882,85 | 27, — 6d, | 15882,71 | ae bee 


nicht gedeutet 

6284,38 15 908,08 | 3d,— 8U | 15 907,96 
6220,76 16 070,77 | 2p, — Td, 16 070,60 
6209,01 16101,18 | 2», — 7d, | 16 100,87 
6205,44 16110,44 | 3d; — 8X 16 110,11 
6193,83 16 140,64 | 3d; —9 Y 
6183,89 16 166,59 | 2p) — 6ds 16 165,91 

7 

9 


B. of St. 6450,10, 
nicht gedeutet 


pa 


Beob. von B. of St., 
unrichtig gedeutet - 


&D ow 


6161,83 | 1622446 | 2», — 7dg | 16 223,90 
6142,03 | 16276,77 | 3d, — 
6114,69 | 16349,54 | 2p — 28, 
6103,77 | 16378,80 | 2 — 6s, | 16379,80 
6093,36 | 16 406,50 
6067,43 | 1647689 | 3d; — 9X 
6034,93 | 16565,60 | 2p) — 6d, 
5986.25 | 16 700,33 | 2, — 8d, | 16 699,92 
5925,59 | 16871,29 | 2,— 7d, | 16 871,59 
5916,58 | 16896,98 | 2%, — 7s, 

5911,90 | 1691036 | 2p,— 7di'| 16 910,34 
5898,40 | 16949,06 | 2», — 8dz | 16 948,86 
5827,69 | 17154,72 | 2 — 7d3 | 17154,80 
5754,59 | 1737263 | 2p, — 9d3 | 17373,10 
5712,18 | 17501,76 | 2p, — 8d, | 17 501,87 
5708,34 | 17528,73 | 2, — 8d!’ | 17528,97 
5652,76 | 17685,58 | 2p, —10d' 
5646,14 | 17 706,31 | 2p, — 75, 
5607,94 | 17826,92 | 2) — 8d) | 17 827,08 
5575,20 | 17931,61 | 2p, — 9d, | 17 931,56 
5557,28 | 17989,43 | 2p, — 75, ! 
5532,73 | 1806919 | 2p — 88% | 


FPRFNNWNRFHENNNNNWNNWRhWARNWW WP WDD 


I. Nebenserie md, besteht fiir m = 4, 6,7, 8 und 9 aus den Gliedern der 
Serie md, nach Bur. of Stand., wahrend 5d; = 5706 vom Bur. of Stand. 
als 3 oe gedeutet ist. 

1. Nebenserie md, ist endlich unverandert mit Ausnahme von 4 d, 
= 9348,42, der ganz neu ist. 


{ 
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Man sieht, da die Termserie md, nach Bur. of Stand. ganz fehlt und_ 
an deren Stelle eine neue Serie md, erschienen ist. | 

Von Termen mit starken Kombinationen bleibt nur der Term 5120” 
mit 7 = 1 tbrig (vom Bur. of Stand. als 5d; angenommen). Dieser Term 
wurde nun als Glied 5d, in einer vollig neuen Termfolge md, gedeutet, 


in welcher auBerdem noch die Glieder 4 dy, 6 dy und 7 d, beobachtet wurden. 


Von den verschobenen d-Termen wurden 6087 und 6887 bestatigt; 
sie hatten jedoch die geinderten Symbole 3 s\ und 3 he bekommen, um — 
die Analogie mit den tbrigen Edelgasen aufrechtzuerhalten. Ganz neu — 
sind der Term 3s, = 6681,69 (fiint Kombinationen) und der Term 
2 sy = 4215,96 (vier Kombinationen). Die Terme 8s, und 2s, sind nicht 
gefunden. Die Termfolgen ms, und ms; wurden duzchaus bestatigt. 

Von den vorgenommenen Anderungen seien noch die Umordnungen 
der Terme 8d erwaihnt, welche sich wegen neuer Kombinationen in den 
Bergmannserien als notwendig erwiesen. Die Veranlassung zu dieser Um- 
ordnung ergab sich durch die Entdeckung emiger neuen Bergmannserien 
mit dem gemeinsamen Grenzterm 15403,88. Da dieser neue Term mit den 
Lauftermen Y, Z, U und W kombiniert, aber nicht mit X, mu’ er 7 = 8 
haben und kann deshalb nur als 8d, gedeutet werden. Daraus folgt, dal 
de> Term 15907,90 nicht mehr od, sein kann, sondern 3d, sein muh. 
Diese Deutung ist auch nicht im Widerspruch mit den gefundenen Kom- 
binationen. Hieraus folgt wieder, daB der Term 8 d, = 16863,49 nach Bur. 
of Stand. auf andere Weise gedeutet werden muf. Fit: diesen Term wurden 
nun auber den bekannten starken Kombinationen mit Z und W zugleich 
Kombinationen mit Y, U und V gefunden, aber nicht mit X, wodurch eine 
innere Quantenzahl 7 = 8 und das Symbol 3d, dem Term zugeschrieben 
werden miissen. Diese Deutung fiithrt endlich eine letzte Umordnung mit 
sich, namlich ee Neudeutung des Terms 3 dy = 17511,89 nach Bur. of 
Stand. Fur diesen Term wurden nun Kombinationen mit mX gefunden, 
wodurch seine innere Quantenzahl von 3 auf 2 abgeindert werden muf und 
die Deutung als 3 d, erfolgt. Endlich mu8 ecwaihnt werden, daB man die 


Tabelle 6. 

Symbol j Term n* Symbol j Term ne 
3d, 3 15 408,88 | 2,6691 6 dy 1 3148,97 5,9033 
4d, 0) 9 343,42 83,4271 7 dy 1 2335,70 6,8544 
4 dy 1 7 802,05 3,7504 Ts5 || 2 1725,13 17,9756 
3 si 2 6 681,69 | 2,5945 9W 1360,32 | 89816 
2 85 1 4 215,96 2,8161 10 dy 1192,92 9,5911 
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Tabelle 7. 
| 

B. of St. Term j naka B. of St. Term j Doves 
3 dy 17 511,89 2 3 ds 6 dy 3606,38 1 6 ds 
3 dy 16 863,49 3 3d, 6 ds 3548,81 2 6 dz 
3d, 15 907,90 2 3 dy 7 dy 2606,01 i 7 ds 
4d, || 9 284,67 1 4 dz 7ds || 2559,92 2 7 dz 
4d, 9 125,98 2 4d3; > 8 ds 1929,64 2 8 ds 
4 ds 8 591,24 2 4 dy 8 dy 1921,19 il 8 ds 
3s} 5 706,16 1 | Sds 9 dy 1519.37 1 9 ds 
5 dy 5 155,94 2 5 ay 9 ds 1505,40 9 dz 
5 dy 5 112,94 2 5 ds 10 d; 1205,32 10 ds 
5 ds }- 5 120,42 | il 5 dy ; | 


Termfolge mZ der inneren Quantenzahl 7 = 4 beilegen mu, weil sie nur 
mit 3 d,, 3d, und 3 d, kombiniert. Das stimmt auch damit tiberein, daB 
diese Serie nicht mit den 1 s-Termen kombiniert. Man muf niamlich er- 
warten, daB die Auswahlregel 
fiir die inneren Quantenzahlen 
auch fir die Doppelsprung- 
kombinationen gilt. Die neuen 
Terme sind in der Tabelle6 w 
zusammengestellt , wahrend 

Tabelle7 die Neudeutungen be- 

reits bekannter Terme enthalt. 


40 


8 


Der Verlauf der geanderten 
d-Termfolgen ist in Fig. 8 dar- 
gestellt, welche ein ganz ver- 
schiedenes Aussehen hat, wie 
die entsprechende Figur in der 
Xenonarbeit von Meggers, 
de Bruin und Humphreys. 


100(n+7-m) 


a 


Dagegen sind weitgehende 
Ahnlichkeiten mit demKrypton- 
spektrum zum Vorschein ge- 
kommen. Betrachtet man z. B. 
die starken Abweichungen von pied 

2 et eS a a ee) 
einer Ritzformel, die im Kryp- Fie 8. 
tonspektrum stattfinden, fir 
simtliche Serien bei m= 7, so findet man im Xenonspektrum eine an 
Kongruenz grenzende Ahnlichkeit bei m= 5. Auch fir m= 6 beim 
Krypton und fiir m = 4 beim Xenon sind die in der entgegengesetzten 
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Richtung gehenden Abweichungen sehr ahnlich. Mit Riicksicht auf die 
relative GréBe der Abweichungen liegen ebenfalls ahnliche Verhaltnisse 
vor. Die Serie md, hat nur kleine Abweichungen, md, ordBere, md, noch 
gréBere und md, sehr groSe Abweichungen in den beiden Spektren. 
Weiter haben md, groBe und md, kleinere Abweichungen. Ganz ent- 
sprechende Verhiltnisse liegen im Argonspektrum vor. 

Die Ahnlichkeiten zwischen den Spektren von Krypton und Xenon, 
die hier nachgewiesen sind, scheinen darauf zu deuten, daB die eigentiim- 
lichen Abweichungen von einem Ritzverlauf in diesen Spektren eine gemein- 
same Ursache haben. 

In der Tat ist es festgestellt worden, daB eine Verschiebung fir die 
Abweichungen gegen kleinere Laufzahlen mit wachsender Atomnummer 
stattfindet. Wahrend die Verschiebung von Krypton bis Xenon 2 Einheiten 
in den Laufzahlen betragt, soll im einer bald erscheinenden Abhandlung 
eine Verschiebung zwischen Argon und Krypton von 4 Hinheiten gezeigt 
werden. Weiter laBt sich die Tatsache, dafi im Emanationsspektrum4) 
die Abweichungen tberhaupt nicht vorhanden sind, als eine Verschiebung 
gegen noch kleinere Laufzahlen deuten. 


An dieser Stelle méchte ich Herrn Prof. N. Bohr fir sein stetiges 
Interesse waihrend des Entstehens dieser Arbeit meinen herzlichsten Dank 
aussprechen. 


Kopenhagen, Institut f. theoret. Physik d. Univ. 26. November 1981. 


1) Ebbe Rasmussen, ZS. f. Phys. 62, 494, 1930. 


791 


Zur Deutung des ultraroten Spektrums mehratomiger 
Molekiile’). 


E. Teller in Géttingen und L. Tisza in Budapest. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 19. September 1931.) 


Entartete Schwingungen mehratomiger Molekiile kénnen einen mittleren Dreh- 
impuls haben. Es wird gezeigt, da8-die Wechselwirkung einer solchen Schwingung 
mit der Rotation des Molekiils bei der Deutung der Ultrarotspektren beriick- 
sichtigt werden mu8. Hiermit lésen sich die Schwierigkeiten, die bei der 
Rotationsstruktur von Methan und den Methylhaliden auftraten. Es zeigt 
sich, daB diejenigen entarteten Schwingungen, an welchen H-Atome wesentlich 
beteiligt sind, so anisotrop sind, da8 man sehr vorsichtig sein muB bei der Be- 
nutzung von Normalschwingungen (Oberschwingungen, Kombinationsschwin- 
gungen). 


Einlettung. Bei der Deutung der Spektren von einigen imehratomigen 
Molekiilen treten eigenartige Schwierigkeiten auf. Das ist z. B. der Fall 
bei dem Spektrum des Methans. Nach der Vorstellung der Chemiker ist 
das Methan ein regulares Tetraeder. Es ist folglich ein Kugelkreisel und 
sein ultrarotes Rotationsschwingunegsspektrum sollte aus Banden mit 
aquidistanten Linien bestehen. Das ist nun nach den Messungen von 
Cooley?) tatsichlich der Fall. Zwei Banden sind es vor allem, die neben 
eimem unaufgelésten Q-Zweig die aquidistante Rotationsfemstruktur 
der P- und R-Zweige besonders deutlich zeigen. Sie hegen bei 7,7 und 8,3 uu. 
Wenn man aber versucht, aus diesen Banden das Tragheitsmoment des 
Methans zu bestimmen, so gerét man in Schwierigkeiten. Bestimmt man 
namlich das Tragheitsmoment aus der 7,7 u-Bande, so kommt ein fast 
doppelt so groBer Wert heraus, als wenn man es aus der 3,3 u-Bande 
bestimmt. Ja es gibt sogar eine dritte, wesentlich schwachere Bande, 
die von der 3,3 u-Bande teilweise tiberdeckt ist, und aus der wieder ein 
verschiedenes Trigheitsmoment zu folgen scheint. Der Versuch, aus der 
Schwierigkeit dadurch herauszukommen, dafi man das Tetraedermodell 
des Methans aufgab und ein pyramidales Modell mit zwei verschiedenen 
Trigheitsmomenten annahm*), war schon deshalb aussichtslos, weil man 
dann schwer verstehen konnte, warum in einer Bande immer nur Rotation 
um die eine Tragheitsachse vorkommen sollte. Hs zeigte sich auch bald, 
daB dieses Modell die Einzelheiten der Rotationsstruktur (z. B. das Auf- 


1) Vgl. die vorlaufige Mitteilung in der Phys. ZS. 32, 219, 1931. 
2) J. P. Cooley, Astrophys. Journ. 62, 73, 1925. 
3) V. Guillemin, Ann. d. Phys. 81, 173, 1926. 
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treten von Q-Zweigen in beiden Banden) nicht erklaren konnte. Der Fehler 
muBbte also in der zur Berechnung des Tragheitsmomentes herangezogenen 
elementaren Formel : 
yee 
8 2? B 
liegen'). 

Ganz ahnliche Schwierigkeiten zeigten sich bei den Spektren der Methyl- 
halide. Das richtige Modell fir dieselben ist ein symmetrischer Kreisel. 
Wir miissen uns aber daran erinnern, da’ die Umdrehung der drei leichten 
H-Atome um die Kohlenstoffhalogenachse viel rascher erfolgt, als die Be- 
wegung dieser Achse. Folglich kénnen wir in erster Naherung die Kohlen- 
stoffhalogenachse im Raume festgehalten denken. In dieser Weise erhalten 
wir einen Rotator, fiir den die Theorie wiederum ultrarote Banden mit 
Aquidistanten Linien voraussagt”). Der eimzige Unterschied gegenitber 
dem Methan ist, daB diesmal kein Q-Zweig auftreten darf. Dies ist nun 
in einer schénen Arbeit von Bennett und Meyer?) tatsachlich gefunden 
worden. Aber wieder tritt dieselbe Schwierigkeit auf wie bei dem Methan. 
Man bekommt fiir das Tragheitsmoment um die Figurenachse verschiedene 
Werte, wenn man von verschiedenen uitraroten Banden ausgeht. 

Schon Bennett und Meyer erraten den richtigen Grund fir diese 
Erscheimungen: es mui an der Wechselwirkung von Schwingung und 
Rotation legen. Wir wollen diesen Gedanken niher verfolgen und es wird 
sich zeigen, dafi man auf diesem Wege die oben erwaihnten ‘Tatsachen 
verstehen kann. Hs zeigt sich nimlich, da in allen in Frage kommenden 
Fallen die Oszillation einen mittleren Drehimpuls besitzt und wenn man 
diesen mit der Rotation koppelt, bekommt man dieselbe Rotationsstruktur, 
wie nach der bisherigen Theorie des Rotators um eine feste Achse baw. des 
Kugelkreisels, nur sind die Linienabstinde um einen iiber die ganze Bande 
konstanten Faktor verindert. Die Rotationsstruktur wird meistens dhnlich 
zusammengedringt, selten auseinandergezogen. In dieser Weise wird dann 
das falsche, in der Regel zu groBe, Tragheitsmoment vorgetiuscht4). 


) 1B} ist die Energie, die dem halben Linienabstand entspricht. 

*) Die einzelnen Linien miissen dabei noch wegen der Prazession der Kohlen- 
stoff-Halogen-Achse eine Feinstruktur haben. 

2) NE Bennett wa G: F. Meyer, Phys. Rev. 32, 888, 1927. 

*) Diese einfachen Regeln gelten nur fiir den Fall, wenn der eine der beiden 
kombinierenden Oszillationszustiinde unentartet ist. (Sie gelten also ins- 
besondere fiir die ultraroten Absorptionsbanden.) Die Verallgemeinerung fiir 
den Fall, wo beide Zustinde entartet sind, sowie die Wechselwirkung von 


Oszillation und Rotation beim Ramaneffekt sollen in einer spateren Arbeit 
behandelt werden. 


ae 
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Hin Punkt soll an dieser Stelle noch hervorgehoben werden. Das 
Tragheitsmoment, welches man aus der elementaren Formel herleitet, 
wird um so genauer stinimen, je gréBer die Anisotropie der betreffenden 
entarteten Schwingung ist. Wenn hingegen die Schwingung isotrop ist, 
und imsbesondere, wenn sie rein harmonisch ist, so verschwindet die 
Rotationsstruktur vollstiéndig und die ganze Bande wird in eine Linie 
zusammengedrangt. Auf diese Weise kann man von der Rotationsstruktur 
Riickschliisse auf die Anisotropie der Oszillation ziehen. Diese Aniso- 
tropie ist in allen untersuchten Fallen, also bei den aktiven entarteten 
Schwingungen des Methans und der Methylhalide, sehr gro8. Das ist 
insofern nicht erstaunlich, da an all diesen Schwingungen H-Atome be- 
teiligt sind, die wegen ihrer kleinen Masse grofe Amplituden haben miissen, 
weshalb dann starke Abweichungen vom harmonischen Kraftgesetz natiir- 
lich erscheinen. Infolgedessen glauben wir, daf man bei entarteten Schwin- 
gungen, an welchen sich H-Teilchen wesentlich beteiligen, nicht mit 
harmonischen Kraften rechnen darf und man mit dem Begriff der Ober- 
schwingung und Kombinationsschwingung méglichst nicht oder nur mit 
der gréBten Vorsicht operieren sollte. 


Zum SchluB wollen wir noch die gemessenen Linienabstinde bei 
Methan und den Methylhaliden zusammenstellen. 


Tabelle 1. 
OH, sence 9,8 
B | cs 
CH;F 5,65 | 11,5 75 
CH, Cl ea ed ee eo) 8,2 
CH, Br Ge. Wp. a19 9,0 
orn oF 10 |. 11,8 9,0 


B, D, G bezeichnen hier die analogen Banden der Methylhalide nach 
Bennett und Meyer. Die Serien B und G konvergieren mit abnehmendem 
Atomgewicht des Halogenatoms zu den ebenfalls angeftihrten 7,7 uu- baw. 
8,3 u-Banden des Methans. Die angegebenen Linienabstinde sind in em 


zu verstehen. 


Bei NH, waren ahnliche Effekte zu erwarten, aber hier ist nur eine 
|-Bande bei 1,96 « von Barker?) analysiert worden. 


1) E. F. Barker, Phys. Rev. 33, 684, 1929. 
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h2 
§ 1. Wirsahen in der Einleitung, daf die elementare Formel J = 35° B 
in einigen Fallen nicht geeignet ist, um das Trigheitsmoment aus dem 
Linienabstand zu berechnen. Diese Formel folgt aber unmittelbar aus der 
Energieformel des Rotators um eine feste Achse 


h2 m? 
DS eS = Bm (1 a) 
bzw. des Kugelkreisels 
7G + 3) sz 
= = : 1b 
E aaa BU GAN (1b) 


Wir miissen also diese Formeln abindern und itberlegen, welchen For- 
derungen die neuen Formeln zu gentigen haben. 


Erstens miissen sie noch eine Konstante enthalten, die bei verschiedenen 
Banden verschiedene Werte annehmen und so bei gleichbleibendem Trag- 
heitsmoment verschiedene Linienabstaénde hervorbringen kann. Zweitens 
mu die neue Formel, genau wie die alte, zu aquidistantem Linienabstand 
fihren. Diesen Forderungen geniigen wir am einfachsten mit folgendem 
Ansatz: 

E = Bm? — Cm (2a) 
bzw. 


E = Bj(j +1) — Cj, (2b) 


wo C in jedem Schwingungszustand einen anderen Wert haben kann. In 
der Tat wird fir eine Rotationsschwingungsbande, bei welcher im Anfangs- 
zustand C den Wert C,, im Endzustand den Wert C, hat!) und welche aus 


den Linien m — m+ 1 bzw. 7 +7 +1?) besteht, der Linienabstand den 
konstanten Wert 
2B—(C,—C,) (3) 


haben. Nach unserer Annahme hat C, — C , tur jede Bande einen anderen 


Wert. Dieses Ergebnis entspricht also den Forderungen, die wir gestellt 
haben. 


Wir miissen nun untersuchen, was das Korrektionsglied Cm, das wir 
als eine Storungsenergie auffassen kénnen, fiir eine physikalische Be- 
deutung hat. Die Symmetrie zwischen m und — m geht offenbar ver- 


_*) Die Indizes a und g sollen den angeregten und den Grundzustand be- 
zeichnen. 
) Freilich sind die Verhiltnisse komplizierter, denn es kénnen auch Uber- 


gange 7 > 7 und j > 7 —1 vorkommen. Auf diese Frage k ir in di 
ausfthrlichen Diskussion gurtick. wo ory a aa 
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loren, Rechts- und Linksrotation sind nicht mehr gleichberechtigt. Das 
kann z. B. der Fall sein, wenn es sich um eine entartete Schwingung handelt. 
In der Tat gehéren simtliche Banden des Methans und der Methylhalide, 
die in Frage kommen, zu entarteten Schwingungen. In diesen Fallen kann 
namlich die Entartung durch die Rotation aufgehoben werden und es ent- 
stehen ,,zirkulare“ Schwingungen, die einen Drehsinn auszeichnen?). 


§ 2. Wir machen uns nun ein einfaches ebenes Modell und untersuchen 
daran die Wechselwirkung zwischen Oszillation und Rotation. Es wird 
sich dann zeigen, dab die Resultate, die wir dabei erhalten, auf die Methyl- 
halide leicht zu tibertragen sind. 


Hs sollen drei H-Atome in den Ecken eines gleichseitigen Dreiecks 
legen. In dem Mittelpunkt desselben ist die Ruhelage eines C-Atoms. 
Um das Rechnen mit Normalkoordinaten zu vermeiden (auf das es uns 
hier nicht ankommt) nehmen wir an, da’ das H-Dreieck starr ist und nur 
das C-Atom soll relativ zum Dreieck beweglich sein. Das ganze System 
soll sich nur in einer Ebene bewegen kénnen. Die Kriafte, die das C-Atom 
an den Mittelpunkt des Dreiecks binden, miissen natiirlich selbst die 
Symmetrieeigenschaften des gleichseitigen Drei- 
ecks haben, im wbrigen kénnen sie aber an- 
harmonisch und anisotrop sein. 


Wir denken uns die Schwerpunktsbewegung 
des Systems schon absepariert. Dann wird das 
System beschrieben durch den Vektor r, der den 
Mittelpunkt des H-Dreiecks mit dem C-Atom y 
verbindet und den Winkel gy, der die Drehung Fig. 1. 
des H-Dreiecks um seinen Mittelunkt gegentiber 
einem raumfesten Koordinatensystem angibt (Fig.1). Die Polarkoordi- 
naten vont in einem ebenfalls raumfesten Koordinatensystem sollen mit 
r und ® bezeichnet werden. M ist der Mittelpunkt des Dreiecks. 


Die kinetische Energie des Systems besteht aus der kinetischen Energie 
des C-Atoms und aus der des H-Dreiecks. Letztere besteht aus der Energie 


1) Man kénnte noch annehmen, daf die Auszeichnung eines Drehsinns 
durch den Elektronendrehimpuls geschieht. Dies wiirde Zu komplizierteren 
Verhiiltnissen fiihren (im allgemeinen zu nicht aquidistanten Linien). Wir 
hoffen, darauf in einer anderen Arbeit gurickzukommen. AuBerdem scheint 
es uns, da eine solche Annahme in den hier untersuchten Fallen schon deswegen 
nicht in Frage kommt, weil in den ultraroten Banden kein Hlektronentibergang. 
stattfindet und es iiberhaupt unwahrscheinlich erscheint, daB im Grundzustand, 
z. B. des Methans, ein Elektronendrehimpuls vorhanden sein sollte. 
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der Translation des Dreiecks und aus seiner Rotation um den Mittel- 
punkt M. Da wir die Schwerpunktsbewegung schon absepariert haben, 
kommt von der kinetischen Energie nur die relative Bewegung des C-Atoms 
zum Dreiecksmittelpunkt und die Rotation des Dreiecks um seinen Mittel- 
punkt in Betracht. 

Die Schrédingergleichung wird also lauten: 


De sO meek O tm laaee ties oka e- 
aalaetrartHae)tizag? we —OeP—al y=0 @ 


wo yw die reduzierte Masse bedeutet. Wenn wir die Masse des H-Atoms 
mit m, die Masse des C-Atoms mit M bezeichnen, so gilt 


OM 38m M 
Y= 3m+M 


J ist das Tragheitsmoment des Dreiecks um seinen Mittelpunkt. 
Da U nur von der Differenz von # und @ abhiangt, ist es zweckmiabig, 
8 — y als neue Koordinate einzufiithren. Wir machen also die Substitution 


0— p=BG, 


5 
pea (5) 
Das bedeutet, daB wir fir den Vektor r die kérperfesten statt der raum- 
festen Polarkoordinaten einfithren (siehe Fig. 1). Es wird nun der Operator 


0 0 0 
nae 6 22 der Stelle von O9 stehen. Die transformierte Gleichung 


heiBt also 


ote 


af G2 Lite 1, 03 
(B38 + hie) 
1 Oh LO Sa a } 


T3790 273g T5009 | ye LB ONO} ps0 nen 


Das Glied, welches die erwartete Auszeichnung des Drehsinns bewirkt, 
0? 


ist offenbar — = 1000 Da sich seine Gré8enordnung zur Gesamtenergie 


wie Rotationsenergie zur Oszillationsenergie verhilt, diirfen wir es als 


Storung betrachten. Die wbrigen Glieder von (6) geben die ungestérte 
Gleichung. Thre Lisung sei 


w (r,O) i ™9. (7) 


capo 


. i > Dk is a 
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Die ungestérte Energie wird dann 


h? m? 
E, = H' + —— 
i a 8 a J, (8) 
2 
wobei E’, abgesehen von dem kleinen Glied aT 6G die Oszillationsenergie 


bedeutet. In der Tat gehért es zur Oszillation des C-Atoms mit reduzierter 
Masse im Potential U. : 

Die Lésung (7) ist fiir m +: 0 wegen der Gleichberechtigung von m 
und — m doppelt entartet. Wenn U von 9 nicht abhingen wiirde, so hatte w 
die F , 

le Form * (r, 0) Sau (r) et9 (9) 
und dies ware fiir A + 0 ebenfalls doppelt entartet. Wenn U nicht bei 
jeder Drehung invariant bleibt, sondern nur bei den Drehungen um 27/8, 
so wird w nicht mehr die Form (9) haben, aber es wird noch immer die 
Transformationseigenschaft besitzen 


272% 
Sh 


w(r,.6 + 2) Coe. (10) 


_ wo l nur mod 8 definiert ist+). Wenn insbesondere J = 0 ist, wird w (r, @) 


bei der Ausitbung der Symmetrieoperation in sich selbst tbergehen. Da 
nun U die Symmetrieeigenschaften des gleichseitigen Dreiecks besitzt, 
also auBer gegen Drehungen um 27/8 auch gegeniiber Spiegelungen an den 
Mittellinien invariant ist, so wird fir | — O die bei (9) erwahnte Entartung 


bestehen bleiben, wihrend sie fir 1 = 0 aufgespalten ist?). 
2 


Das Stérungsglied 55656 bewirkt nun die Kopplung des Dreh- 


sinns in m und in O. Die fir m+ 0, 1 0 bestehende vierfache Ent- 


artung wird also in zwei doppelte Entartungen aufgespalten, mit m, 1; 
—m, — 1; einerseits und m,—1; —m,1 andererseits. Wir wollen mit 


1) Die Quantenzahl A (welche nicht nur mod 3 definiert ist) diirfte héchstens 
fiir die Falle eine Bedeutung behalten, wenn die Abweichung von der Isotropie 
gering ist. Peter 

2) Wenn die Spiegelungssymmetrie an den Mittellinien | nicht bestehen 
wiirde, so wiirden keine notwendigen Entartungen auttreten. Diese Verhaltnisse 
kann man tibrigens mit Hilfe der Gruppentheorie ganz emfach iibersehen. Die 
Gruppe der Drehungen um eine dreizahlige Achse mit durch die Achse gehenden 
Spiegelebenen hat némlich ein- und zweireihige Darstellungen, wahrend die 
Gruppe ohne Spiegelungen nur einreihige Darstellungen hat. Im Falle einer 
reellen Hamiltonfunktion treten tibrigens auch ohne Spiegelungssymmetrie 
Entartungen auf. Auf die Diskussion dieser Entartung kommen wir noch im 


Anhang zuriick. 
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W,, W_, die Higenfunktionen bezeichnen, die zum positiven bzw. negativen | 
gehdren. Die Diagonalgliedert) der Stérungsenergie lauten dann?) 


Biers || wt en ime © 8 w+,em*rdrdgdO 
4d \| me dO0dg ~' 


rm h? [ 0 mh? Ms 

= tory |fetiggmsr tarde = — "Ta ay 

Wir sehen, dai M, , der mittlere Drehimpuls der Oszillation ist in den 

Hinheiten h/2 gemessen. Ks ist M hques pS _°3). Wir kommen so 
zur Formel (2a), wobei 

eee Pe 
Ga SS eS M. oe 9, B M.. 12 
ist. a ego a Se 


Wir wollen jetzt die Ubergangswahrscheinlichkeiten untersuchen. 
Das elektrische Moment sei J. Die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir den 


Ubergang m,>m,, 1,1, ist 


i} whe img P Wi, "alr drd pd@. (13) 
Die Transformation gy = q’ + ok 0=C = = laBt 38 offenbar in- 


variant, sie dreht ja nur das Dreieck um a und laBt den Ort des C-Atoms 


unverindert. Da das Integral bei dieser Transformation invariant bleiben 


mu8, erhalten wir wegen (7) und (10) 
= — Mg + lq — lg) 


Daraus folgt aie — 


Am = Al. (14) 


Ferner sieht man aus (18), daf wir je nachdem, ob ‘$ die m-Abhangig- 
keit e*’? hat, oder von nicht abhingt, Am—= +1 baw. dm=0 
erhalten. Ersteres ist also der Fall, wenn $$ in der Ebene des H-Dreiecks 
liegt, letzteres, wenn ‘$$ dazu senkrecht steht. Dies entspricht den | bzw. 
||-Banden der Methylhalide bei Bennett und Meyer). Der zweite Fall 
kann bei unserem Modell nicht vorkommen. Dies ist ein Punkt, worin 


1) Das nicht-diagonale Glied 


pectin ae etme 0? ; imp Irdvd® 
a +1 Op AG a eee 
mu aus Symmetriegriinden verschwinden. 


3) In der entsprechenden Formel in der vorliufigen Mitteilung fehit ein 
Faktor 7. 


% eae folgt auch schon, da fiir 1 = 0 auch M verschwindet. 
-C. 


Fd 
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es den Methylhaliden gegeniiber vereinfacht ist. Das spielt aber insofern 
keine Rolle, da die Erscheinung, die wir erklaren wollen, nur fiir die _| -Banden 
charakteristisch ist. 


Wir werden in dieser Arbeit blo& Uberginge betrachten, bei denen 
der eine Zustand unentartet ist). Bei diesem ist l,=0, M, = 0) im 


entarteten Zustand ist der mittlere Drehimpuls der Oszillation M, = M, 


bzw. M_,= — M,. Von'vornherein mite man folgende Méglichkeiten 
berticksichtigen: 
te Ape 1 AL 1 oder Am=— 1, Al= —1,| (15) 
I. Am=.+1, Al=—1 oder Am=—1, Al=+1.| 
Nach (2a) und (12) fihrt nun I. zum Linienabstand 
2B(1— M,) (16a) 
und IT. zu 
2B(i+M_). (16b) 


Nach (14) ist aber II. verboten und die Banden werden den Linien- 
abstand (16a) haben. 

Der Linicnabstand wird also von M, mitbestimmt, der seinerseits 
von der Winkelabhangigkeit des Potentials U, also von der Starke der 
Kopplung zwischen Oszillation und Rotation abhangt. 

Betrachten wir den Grenzfall, daB diese Kopplung gleich 0 ist. Das 
Potential ist von @ unabhangig. Dann hat w die Form 

w (r,O) = u(r) &*9 (9) 


mit ganzzahligem 4. Der Drehimpuls der Oszillation ist M, = 4. Die Aus- 
wahlregel verscharft sich jetzt zu 

Am = AA. (14a) 
Im Falle von Absorption haben wir also fir Am = 1%) 

A, = M, = 9, A, = M,=1. 

Aus (16a) ergibt sich also der Linienabstand 0, die ganze Bande wird zu 
einer Linie zusammengedringt. Das war auch zu erwarten, denn in diesem 
Falle der vollstiindigen Entkopplung kénnen wir unser Modell als aus zwei 
unabhingigen Teilen bestehend denken. Erstens ein Oszillator (das C-Atom), 
der isotrop zu seiner Ruhelage gebunden ist, und zweitens das H-Dreieck, 


1) Dies ist insbesondere bei Absorption der Fall. Diese Eimschriénkung 
bringt natiirlich fiir den Rotator um eine feste Achse keine wesentliche Ver- 
einfachung, sondern nur beim Kugelkreisel. 

2) Wir sahen, daB 4m = —1 nichts Neues gibt. 
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das kein elektrisches Moment besitzt und dessen Rotation also im Spektrum 
nicht in Erscheinung treten kann. 

Den entgegengesetzten Grenzfall der unendlich starken Kopplung 
kénnen wir etwa folgendermafen realisiert denken. Das Potential sei 
, 20 47 
57, am 
Es ist dann anschaulich klar, dab M, der mittlere Drehimpuls der Os- 
zillation, verschwindet. Der quantenmechanische Beweis erfolgt folgender- 


iiberall unendlich, auBer in einem Winkelbereich um 0 = 0, 


maBen. Auf den Radien, wo U unendlich ist, verschwindet die Higen- 
funktion. Durch diese Radien kann also kein Strom flheBen. Nach dem 
Divergenzsatz ist aber dann der Kreisstrom und der mit ihm _pro- 
portionale Drehimpuls gleich Null.  Klassisch bedeutet das, daf das 
C-Atom etwa um die Lage @ = 0 herum pendelt und sein mittlerer 
Drehimpuls folglich verschwindet. 


Wegen M = Oerreicht jetzt der Linienabstand die nach der elementaren 
Formel erwartete volle GréBe 2.8. Das ist auch deswegen klar, weil wir 


jetzt einen starren Rotator mit eingebautem elektrischen Moment vor uns 
haben. 


§ 35. Wir sahen, da durch die Anisotropie von U, die ihrerseits durch 
die Anharmonizitit der zwischen den C- und H-Atomen wirkenden Krafte 
verursacht wird, der Linienabstand in den Rotationsschwingungsbanden 
mitbestimmt ist. Insbesondere fanden wir, dafi der Linienabstand fiir 
fehlende Anisotropie den Wert 0 hat und fiir unendlich starke Anisotropie 
die aus der GroBe des Tragheitsmoments zu erwartende Gréfe 2 B erreicht. 
Hs ist nun naheliegend, aus dem experimentell gefundenen Linienabstand 
und der wahrscheinlichen Gréfe des Tragheitsmoments auf die Anharmonizi- 
tat der Krafte Rickschliisse zu ziehen. 

Das Tragheitsmoment der Methylhalide, bezogen auf die Figuren- 
achse, glauben wir auf etwa 5.1072 ¢- em? schitzen zu kénnen!). Dies 
folgt erstens aus dem Vergleich mit dem bekannten C—H-Abstand im 
unstabilen CH-Molekiil. Da betrigt der C—H-Abstand 1,2A und es ist 
wahrscheinlich, daf dieser Abstand bei den Methylhaliden etwas kleiner 
ist. AuBerdem machen wir die Annahme, da8 die C— H-Verbindungslinien 
ziemlich stumpfe Winkel miteinander bilden. 


Unser Modell legt es uns auBerdem nahe, da8 in den meisten Fallen M ‘ 
zwischen 0 und 1 liegt. Deswegen bekommen wir aus den Banden ein zu 


4 ry : oe 
) Das wiirde nach der elementaren Formel einen Linienabstand von etwa 
11 cm-! geben. 


oe ae 
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grobes Tragheitsmoment und wir glauben, da& héchstens die D-Serie von 
Bennett und Meyer die richtige GréBe zeigt, oder diese sogar unter- 
schreitet. Freilich gibt diese Uberlegung keine scharfe untere Grenze fiir 


das Trigheitsmoment. M, kann namlich auch negativ sein. 

Natiirlich kann man nicht sicher wissen, ob die C—H-Verbindungs- 
hnien nicht dennoch einen spitzen. Winkel miteinander bilden. Es ist 
aber wahrscheinlich, da das kleine Trigheitsmoment der Methylhalide 
nicht sehr stark vom Tragheitsmoment des Methans abweicht, und beim 
Methan haben wir im Vergleich von Ultrarot und Ramanspektrum eine 
Methode, das Tragheitsmoment zu bestimmen. Wie in einer spiteren 
Arbeit gezeigt werden soll, ist das Trigheitsmoment des Methans 
5,3 -10-*%¢-cm?. Dies scheint uns das beste Argument dafiir zu sein, 
dai das Tragheitsmoment der Methylhalide auch in der Gegend von 
5-10-* g - cm? liegt. 

Es ist noch méglich, aus Intensitétsverhaltnissen auf die Gréfe des 
Tragheitsmoments zu schlieBen. Nur sind die Messungen hier zu ungenau, 
um mehr als gréBenordnungsmifige Schliisse ziehen zu kénnen. Hier 
wiire es am einfachsten, die Intensitatsverhiltnisse in den P- und R-Zweigen 
zu untersuchen, d. h. nachzusehen, wie stark die Intensitat bei dem Rotator 
um eine feste Achse mit wachsendem m abfallt, baw. bei welchem Wert 
von 7 das Maximum der Intensitét im Falle des Kugelkreisels liegt. Es sei 
hier bemerkt, daB dieser Wert von m bzw.7 bei Absorptionsbanden derselbe 
ist, als der, den man aus der alten Formel berechnen wiirde, da in diese 
Intensitaétsformel nur die Rotationsenergie des Grundzustandes eingeht 
und diese in der hier betrachteten Naherung ungedndert bleibt). AuBer- 
dem wire es méglich, bei den Parallelbanden der Methylhalide aus dem 
Verhiltnis der Gesamtintensitiét des Q-Zweiges zu der Gesamtintensitat 
der P- und R-Zweige mit Hilfe der Rademacher-Reicheschen?) Inten- 
sitatsformeln Riickschlisse auf das Verhiiltnis der beiden Trigheitsmomente 
zu ziehen. Wie erwihnt, geben diese Uberlegungen, so lange genauere 
Messungen nicht vorliegen, nur ein gréSenordnungsmibiges Ergebnis, 
jedenfalls stehen sie mit dem Wert 5-10~*° nicht in Widerspruch. Wir 
wollen diesen auch nicht fiir gesichert halten. Unsere weiteren Schliisse 


1) Die Aufspaltung der Bjerrumschen Doppelbande wird sich natiirlich 
andern, da wohl die Liniennummer, bei der das Maximum liegt, nicht aber der 
Linienabstand unverindert bleibt. Es scheint, daB auf diesem Wege méglich 
sein wird, die Kopplung von Rotation und Oszillation auch in solchen Fallen 
wenigstens qualitativ zu untersuchen, wo wegen dem gré8eren Tragheitsmoment 
die Auflésung der Rotationsstruktur nicht gelingt. 

2) H. Rademacher u. F. Reiche, ZS. f. Phys. 41, 453, 1927. 
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wiirden sogar dann ungedndert bleiben, wenn der hier angegebene Wert 
um 30 °% oder etwas mehr falsch ware. 

Wir sehen also, da die Banden der Methylhalide Linienabstinde 
aufweisen, die der vermutlichen Gré8e von 2 B manchmal ziemlich nahe 
kommen und niemals kleiner sind, als etwa 40°% derselben. Jedenfalls 
gibt es hier also Schwingungstypen, bei denen die Anisotropie entschieden 
als stark zu bezeichnen ist. Es bleibt nun abzuschitzen, wie groB die an- 
harmonischen Glieder in U anzusetzen sind, um so eine groBe Kopplung 
zwischen Rotation und Oszillation zu erzeugen und wie grof die Storung 
ist, die dadurch.in der Oszillationsfrequenz verursacht, wird. 


U =ar+aS (r, 9), 


Setzen wir 


wo @ eine positive Konstante und « ein kleiner Entwicklungsparameter 
ist. Im harmonischen Falle (2 = 0) ist bei Absorption 2, = 0, M, = 0, 
4,=1, M,=1. Wenn «+0 ist, bleibt natilich M, = 0, M, wird 
aber von 1 verschieden. Im Anhang werden wir die Formel 

1M lee 

— 

| 2 ae | hv 
beweisen?), wobei e” die Storung zweiter Ordnung in der Energie und 19 
die Eigenfrequenz des Oszillators ist. Die anharmonischen Glieder des 
Potentials haben also St6rungen zweiter Ordnung in der Schwingungs- 
frequenz zur Folge, die mit diesen Frequenzen selbst vergleichbar sind. 
Ubrigens wird die Stérung erster Ordnung méglicherweise noch gréBer 
sein, so dai wir die Berechtigung des Naherungsverfahrens sogar dann 


bezweifeln miBten, wenn 1 — M , kleiner wire, als wie wir es tatsichlich 
gefunden haben. Darum glauben wir, da’ man bei einer Schwingung, 
wo mehrere H-Teilchen wesentlich beteiligt sind, sehr vorsichtig sein 


mu mit den Oberschwingungen: und bei der Separation in Normal- 
koordinaten. 


§ 4. Wir untersuchen jetzt die Verhiltnisse bei Methan und kon- 
struieren ein einfaches Modell, ahnlich wie wir es bei den Methylhaliden 
gemacht haben. 

In den Ecken eines reguléren Tetraeders mégen vier H-Atome liegen, 
die starr miteinander verbunden sind. Im Mittelpunkt des Tetraeders 
sei die Ruhelage éines C-Atoms, das sich im Felde der H-Teilchen bewegt. 


) Daf diese Abschitzung so einfach ist, liegt natiirlich daran, daB wir ein 
so schematisches Modell gewahlt haben. 
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Als Achsen eines rechtwinkligen Koordinatensystems 2}, %», #3 fiihren wir 
die drei zweiziihligen Achsen des Tetraeders ein. Wir betrachten nun den 
Ubergang dieses Systems von dem unentarteten Grundzustand in einen 
dreifach entarteten angeregten Zustand. Wir werden als Yr Yo Ws die- 
jenigen Eigenfunktionen wahlen, welche der Oszillation des O-Atoms in 
der 2, £j, 23-Richtung entsprechen?), Wir haben dann ganz ahnliche Ver- 
haltnisse, wie bei den Absorptionsbandeni des Methans. Die Gesamteigen- 
funktion des Methans im Grundzustand wird nimlich (da die Elektronen- 
eigenfunktion héchstwahrscheinlich nicht entartet ist) unentartet sein 
und nach den Untersuchungen von Wigner?) kann dieser nur mit einem 
dreifach entarteten Zustand kombinieren. 

Die Schrédingergleichung, welche der Gleichung (6) in §2 analog ist, 
wird lauten: 


1 ies h® oe 

ee at eee _-_, (H--U); py = 0, 17 

- A, entspricht dabei der kinetischen Energie der relativen Bewegung 
be 

des C-Atoms zum H-Tetraeder. Wenn wir A, als Differentialoperator 
schreiben, kommen nur Differentiationen nach den Relativkoordinaten 
vor. js ist die reduzierte Masse. 


i ee ; 
wi S @;— M,? entspricht der Rotationsenergie des Tetraeders. 
Se 
J ist das Tragheitsmoment des Tetraeders, Q, ist der Operator, welcher 


dem Gesamtdrehimpuls um die kérperfeste z,Achse entspricht. M, ent- 
spricht dem Drehimpuls der Oszillation um die 1-te Achse. Der Aus- 
druck ist dem von O. Klein’) fiir den asymmetrischen Kreisel gebrauchten 


1) Man kann die Higenfunktionen ohne anschauliche Hilfsmittel auch 
dadurch charakterisieren, daB sich yp, bei einer Umdrehung um 180° um die 
i-te Achse mit + 1 oder —1 multipliziert, je nachdem, cb 1 = k oderi~k 
ist. Man kann sich dann iiberlegen, daB y;, durch diese Bedingung eindeutig 
festgelegt ist, und daraus folgt auch, daB yx reell ist. us 

2) Gétt. Nachr. 1930, 8.133. Bei Wigner treten allerdings zwer einfach 
entartete (D™, D®)- und zwei dreifach entartete (D™, D™)-Zustiinde auf, die 
sich blo& bei Spiegelungen verschieden verhalten. In unserem Modell und wahr- 
scheinlich auch bei dem Methan, besitzt der Grundzustand die Darstellungs- 
eigenschaft DY und folglich kombiniert er nur mit D“. Es wiirde keine wesent- 
liche Anderung in den Uberlegungen erfordern, wenn der Grundzustand zur 
Darstellungseigenschaft D® und der angeregte Zustand zu DS gehoren wiirde, 
da D® x D® = D™ ist. Man sieht leicht, daB unsere weiteren Uberlegungen 
im wesentlichen nur die Symmetrieeigenschaften des Modells ausnutzen und 
folglich sind sie auf das Methan ohne weiteres anwendbar. 

8) O. Klein, ZS. f. Phys. 58, 730, 1929. 
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Q? 
¢=1 2d; 
energie nicht den Gesamtdrehimpuls benutzen, sondern nur den Dreh- 
impuls des Tetraeders. Wir mitissen also von dem Gesamtdrehimpuls den 
Drehimpuls der Oszillation abziehen 4). 


Ausdruck S} analog. Nur miissen wir zur Berechnung der Rotations- 


Wir kénnen nun wieder Stérungsrechnung treiben. Da M, und Q, 
vertauschbar2) sind, kénnen wir (17) in der Form schreiben: : 


1 tee 2 ay : aie : M.O, 
leg dotgy Mi tay = 7 st 19; 


i=1 


h2 
a (E—0)} pane’ | (17a) 
Wir betrachten wieder das Glied 
Lise ; 
aoe = M;9; (18) 


als Stérung. Die ungestérte Energie ist dann 


ate ee 
= fh’ + 1). 19 
Bo Ee age oui (19) 
Dabei ist EH’ ein Eigenwert des Operators 
i) Wore. 4a? 
Mee= 230. 20 
See a7 sung Ba 


| , ete ae 

Wir sehen also wieder, da EH’, abgesehen vom kleinen Glied Wi SM, 
t=1 

die Uszillationsenergie ist. Da (20) tetraedersymmetrisch ist, sind die zu- 


gehorigen Higenfunktionen einfach, zweifach oder dreifach entartet. Wir 
betrachten, wie schon oben erwihnt, einen Ubergang von einem unent- 
arteten Zustand in einem dreifach entarteten*). Unter der Wirkung des 
Stérungsghedes spalten die dreifach entarteten Terme auf. Wir miBten 
untersuchen, wie diese Aufspaltung geschieht und wie die Auswahlregeln 
lauten. Anstatt diese elementare, aber bei dem Tetraeder etwas um- 
staéndliche Rechnung auszufiithren, wollen wir einen einfachen anschau- 
lichen Weg einschlagen. Wir untersuchen nimlich wieder die Grenzfiille der 
starken und schwachen Kopplung und zeigen dann, da man die Ergebnisse 
fir mittlere Kopplung in erster Naherung durch lineare Interpolation erhilt. 


*) Formel (17) wird auch bei H. B. G. Casimir, » Rotation of a rigid body 
in quantum mechanics“, Dissertation Leiden, 1931, abgeleitet. 


2) Das sieht man z. B. daraus, da8® sie Differentiationen nach verschiedenen 
Koordinaten enthalten. 


*) Hs ist also der Ubergang DP > D®, 


Lande 


oa 
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Im Falle der unendlich starken Kopplung wird der uber die ungestorte 
Bewegung genommene Mittelwert von M, (aus ahnlichen Grinden wie 
in § 2) verschwinden. Da (18) in M, linear ist, wird die Storung erster Ord- 
nung Null und wir erhalten die Gleichung eines Kugelkreisels. Das elek- 
trische Moment des Oszillationsitberganges wird in dem Kugelkreisel fest 
sein. Wir erhalten Banden mit P-, Q- und R-Zweigen, wobei die P- und 
R-Zweige den normalen Linienabstand 2B haben. 

Im anderen Grenzfall der verschwindenden Kopplung kénnen wir 
das Modell aus zwei ungekoppelten Teilen zusammengesetzt denken. 
Erstens aus dem C-Atom, das um die Ruhelage oszilliert und zweitens 
dem rotierenden H-Tetraeder. Der Drehimpuls der Rotation des H-Tetra- 
eders mdge die Quantenzahl K haben. Die Energie wird also 


B= Bose + ga 7G K(K + 1). (21) 


Der Drehimpuls der Oszillation wird ae gequantelt sem. Wir bezeichnen 
seine Quantenzahl mit x. Im Grundzustand ist x = 0. Es wird dann K =}. 
Im ersten angeregten Zustand ist x = 1. Nach dem Vektormodell kann 
ag j=K+i, j=K, j=K-1 (22) 
sein, je nachdem, ob der Drehimpuls der Oszillation die Komponente 1, 0 
oder — 1 in der Richtung des Rotationsdrehimpulses besitzt. Wir schreiben 
nun die ungestérte Energie in der Form 
2 2 


— 
Die Bom Pee bY eee Uhl 9 


1 
Das letzte Glied in (23) kommt vom Operator a7 Ss M? in (20). Wenn 


t=1 
ir (28) mit dem are der gestérten Energie (21) (welcher also schon 


den Operator — — 5s Q, M, mitberiicksichtigt) vergleichen, so spaltet fir 
7=1 
% = 1 der Gees Zustand in drei Zustainde auf, deren Higenfunktionen 


wir mit P,, Yo YP bezeichnen wollen. Fir diese bekommen wir die 


Stérungsenergie 
aes ee | 
ee) hie ey = = 
Bs fur 94 = K (24) 
SSS ur = ) 
*o 4x? J J 
h? 
ae oeerh fir 7 = K—1 
oe 4nd! } J 
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Da das H-Tetraeder kein elektrisches Moment besitzt, darf sich bei 
einem Ubergang die Quantenzahl K nicht andern. Aus (21) sieht man 
dann, daB die ganze Bande aus einer einzigen Linie besteht, die natiirlich 
der Differenz der Oszillationsenergien entspricht. Fir 7 bleibt die Auswahl- 
regel Aj = 0, +1 natiirlich bestehen. Sie entspricht dem Umstand, da8 
im angeregten Zustand 7 = K, K-+1 ist. Es wird dann z.B., wenn 
Aj = +1 ist, der untere (unentartete) Zustand nur mit y,, also mit 
demjenigen von den oberen (entarteten) Zustiénden kombinieren, bei welchen 


die Drehimpulse der Oszillation und Rotation parallel stehen und die 
2 


fais 
477° J 
wir Auswahlregeln, die in der Tabelle 2 zusammengestellt sind: 


Stérungsenergie €, = — (j +1) betragt. Auf diese Weise bekommen 


Tabelle 2. 
ares ae ed sa aes 
ee) ea) eee hae hae 
Yo > Ye | Yo > vo Neat ema = 


Wir wollen nun zeigen, daB, wenn sich die Kopplungskrafte zwischen 
C-Atom und H-Tetraeder andern, der ganze Ausschnitt der Stérungs- 
matrix, welcher zu einem Oszillationszustand gehort, sich nur mit emem 
Faktor multipliziert. Die Matrixelemente entstehen namlich durch Inte- 
eration iber simtliche Lagen des Tetraeders und eime zweite Integration 
tiber die Relativlage des C-Atoms und H-Tetraeders. Die erste Integration 
ergibt von den Kopplungsverhialtnissen unabhingig immer dasselbe Resultat. 
Die zweite Integration ergibt+) 


0 
[veMe md = | wag vee. (25) 


dt ist das Volumenelement, @, ist der Winkel um die kérperfeste «,-Achse. 
Das Integral (25) wird nur dann von Null verschieden sein, wenn 4, k und 1 
verschieden sind. Am leichtesten kann man das einsehen, wenn man sich 
itberlegt, daB M, eme Drehrichtung um die #,-Achse definiert; wenn also 
das Integral nicht verschwinden soll, miissen auch yp, und yw, zusammen 
eime Drehrichtung um dieselbe Achse definieren, was nur dann méglich ist, 
wenn 7 und J von k und voneinander verschieden sind2). Wenn dies der Fall 


1) Wegen der Definition von y, Siehe den Anfang des Paragraphen. Da 
yp, reell ist, diirfen wir fiir y; einfach yw, setzen. 

S) Den Beweis kann man auch folgendermafen fiihren: Mit Hilfe einer 
partiellen Integration sieht man, da das Matrixelement fiir i = 1 verschwindet. 
Ferner verschwindet es fiir i = k + loderl] =k+%. In diesen Fallen miBte 


nimlich das Integral bei einer Drehung des Koordinatensystems um 180° um 
die x,-Achse sein Vorzeichen Andern. 


— 


aS ee ee 
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ist, wird aber (25) stets denselben Absolutwert haves: den wir mit |M| be- 
zeichnen wollen, nur wird sein Vorzeichen verschieden sein, je nachdem, 
ob %, %,, x, ein Rechtssystem oder ein Linkssystem bilden. Damit ist 
die Behauptung, daB die Stérungsmatrix far einen gewissen Oszillations- 
zustand bis auf einen Faktor | | immer dieselbe bleibt, bewiesen. Daraus 
folgt aber, daf die Hauptachsentransformation des betrachteten Aus- 
schnittes der Stérungsmatrix von den Kopplungskraften unabhiingig sein 
wird und daf die Stérungsenergien erster Ordnung sich innerhalb eines 
Oszillationszustandes auch nur mit emem konstanten Faktor multiplizieren, 
wenn sich die Kopplungskrafte andern. Es wird also wieder eine Auf- 
spaltung stattfinden und die richtigen Higenfunktionen p,, yy und p_ 
werden sich aus den Higenfunktionen wy, wieder so zusammensetzen, wie im 
vollstandig entkoppelten Fall. Die Stérungsenergie wird dann 


h? 
es =—M tag 9 +) 
= ey 
ren E (26) 
— 
Tee ee 


Dabei kann man sich ttberlegen, da der Proportionalititsfaktor M die fol- 
gende Bedeutung hat: Er ist der in den Hinheiten h/2 a gemessene maximale 
mittlere Drehimpuls, den eine zur betreffenden Oszillationsenergie gehorende 
Kigenfunktion in einer vorgegebenen kérperfesten Richtung haben kann). 
Wenn wir z. B. den ersten angeregten Zustand betrachten, so wird fir starke 
Kopplung der mittlere Drehimpuls und damit auch die St6rung ver- 
schwinden, wahrend fiir schwache Kopplung M = 1 wird und (26) in (24) 
wbergeht. 

Wir wollen nun schlieBlich die Ubergangswahrscheinlichkeiten unter- 
suchen und fir sie ein analoges Gesetz beweisen. Wir zeigen nimlich, 
daB, wenn sich die Kopplungskrafte zwischen C-Atom und H-Tetraeder 
andern, sich die Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir die ganze Bande nur 
mit einem konstanten Faktor multiplizieren. Genauer kénnen wir das so 
ausdrucken: In der Matrix des elektrischen Moments multiplizieren sich 
die Elemente eines zu einem bestimmten Oszillationsiitbergang gehdrenden 


1) Dies sicht man, wenn man sich tiberlegt, daB z. B. die Higenfunktion 
1 /V2 (py, + i pz) den maximalen Drehimpuls in der x,-Richtung besitzt und daB 


der zugehérige Drehimpuls gleich dem Integral (25) ist. M ist meistens, aber 
nicht notwendig positiv. ,,Maximal“ Bentonite sich nur auf den Absolutwert. 
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Ausschnittes nur mit einem konstanten Faktor. Der Beweis verléuft dem 
eben ausgefiihrten vollstandig analog. Die Intensitéten erhalt man nimlich 
durch Integration iiber simtliche Lagen des Tetraeders und eine Zweite 
Integration tiber die Relativlagen des C-Atoms. Die erste Integration ist 
von den Kopplungskraften wieder unabhingig. Die zweite Integration 


| Yo Px pdt, (27) 


wo P, die k-te Komponente des elektrischen Moments $$ ist, yw, ist die 
unentartete Eigenfunktion des Grundzustandes, y, und dt haben dieselbe 
Bedeutung wie in (25). Das Integral (27) wird nur dann von Null ver- 
schieden sein, wenn k=1 ist, was man anschaulich so sehen kann, daB y, 
einer Oszillation in der #-Richtung entspricht und folglich nur in dieser 


ergibt 


ein elektrisches Moment besitzt+). AuBerdem ist aus Symmetriegriinden 
[vePividt = |v Psy.dt = [ y, Piy,dr = P. (28) 


In der Intensitaét wird sich also die Kopplungsstirke blo& im Faktor | Pl 
bemerkbar machen, der aber tiber die ganze Bande konstant ist. 

Wir wissen, dafi (28) fir keen der beiden Grenzfalle der unendlich 
starken und der verschwindenden Kopplung aus Symmetriegrinden ver- 
schwindet. Es folgt deshalb aus den vorhergehenden Betrachtungen, 
daB fiir beide Grenzfalle, sowie auch fir die Fille der mittleren Kopplung, 
dieselben Linien verboten sein werden. Hs werden also die Auswahlregeln 
der Tabelle 2 auch im allgemeinen Kopplungsfall bestehen und wir be- 
kommen aus (26) den Linienabstand 


2 B(1— M) (29) 
in den P- und R-Zweigen. AuBerdem haben wir einen Q-Zweig, in dem 
die Lage der Linien von 7 unabhingig ist. Wir sehen, daB (29) bzw. (26) 
den Formeln (8) bzw. (2b) entsprechen. Dabei ist 


C=2BM. (30) 


Wir kénnen also unsere Ergebnisse im folgenden zusammenfassen. 
In dem allgemeinen Kopplungsfall erhalten wir die Lage der Bandenlinien 
durch lineare Interpolation?) aus den Grenzfillen. Wir nehmen also die 
Bande, die wir fiir unendlich starke Kopplung erhalten und welche einen 


*) DaB (27) fiv k + 1 verschwindet, sieht man auch daraus, daB es bei 


oe 7 e des Koordinatensystems um 180° um die a-Achse das Vorzeichen 
ander 


*) Oder eventuell Extrapolation. 
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Linienabstand hat, wie es dem Trigheitsmoment nach der elementaren 
Formel entspricht. Wir erhalten daraus die Bande im allgemeinen 
Kopplungsfall, indem wir den Linienabstand mit einem Faktor multi- 
plizieren, d.h. die Linien Shnlich zusammen- bzw. auseinanderziehen. 
Die Intensitaten miissen dabei auch mit einem Faktor multipliziert werden, 
der ebenfalls nur von der Kopplung abhingt, aber tiber die Bande konstant 
ist. Diese Methode, das Spektrum im allgemeinen Fall zu erhalten, kénnte 
man etwa als ein Ahnlichkeitsprinzip bezeichnen. 

Wir wollen noch bemerken, da die Uberlegungen nur deswegen so 
einfach geworden sind, weil wir einen Ubergang zwischen einem einfach 
und emem dreifach entarteten Zustand betrachtet haben. In anderen 
Fallen wirde naimlich die Diskussion des Grenzfalles verschwindender 
Kopplung kompliziert werden. Auf diese Frage kommen wir in einer 
spateren Arbeit zurick. 

Hs bleibt noch tbrig, das erhaltene Prinzip auf die Methylhalide an- 
zuwenden, statt derer wir ja bisher blo& ein ebenes Modell behandelt 
haben, das nur um eime raumfeste Achse drehbar war. Wir wollen aber 
diese Uberlegungen, die ganz ahnlich, aber noch einfacher verlaufen als 
die vorangehenden, nicht angeben, sondern stellen hier nur die Resultate 
zusammen. Die Energie des symmetrischen Kreisels 


Viatielnt es 3 1 
— | — if —— — 31 
wird durch die Wechselwirkung zwischen Oszillation und Rotation in 
rahe 1 1 25 
— 1-79 +1) +(|——= m? —2Mm)| 82 
bie aes aN ) (32) 


verwandelt!). Dabei ist J, das Tragheitsmoment, bezogen auf die Figuren- 
achse, J, das Trigheitsmoment, bezogen auf eine dazu senkrechte Achse, 
und M der mittlere Drehimpuls der Oszillation um die Figurenachse. Wie 
auch schon von Bennett und Meyer?) auseinandergesetzt wurde, gibt 
es bei den Methylhaliden ||- und |-Banden. Bei den ||-Banden ist das 
elektrische Moment der Schwingung parallel zur Figurenachse. M behilt 
auch fiir den angeregten Zustand den Wert Null und (82) geht in (31) tiber. 
Bei den |-Banden steht das Moment senkrecht zur Figurenachse und M 


1 ee : : 
1) Es miiBte noch das Glied wee (5 — 5) M? auftreten, welches wir 
82*®7\J, Jy 


aber, wie auch in den oben behandelten Fallen, wegen seiner Unabhiangigkeit 
von m und j, in die Oszillationsenergie aufnehmen k6nnen. 
elles (Er 
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wird im angeregten Zustand von Null verschieden sein. Die Banden kénnen ,» 
wir nach Bennett und Meyer aus der Uberlagerung von Banden ent- 
standen denken, die zu je einem Ubergang m > m-—+1 gehdren und um 

den Stay : s oulge 
den Abstand 7—5 ily Ri bce —M) voneinander entfernt sind. Die ein- 


zelnen Banden pies aus einem starken@-Zweig (j >7) und P-, R-Zweigen 
2 


(j +7 +1), die den von der Kopplung unabhangigen Linienabstand aed, 
1 


haben. Die P- und R-Zweige verwischen sich zu einem kontinuierlichen 
Untergrund und die unaufgelésten intensiven @-Zweige erwecken den 
Hindruck von aquidistanten Linien. 


Jum SchluB méchten wir Herrn Prof. Hund fir fordernde Ratschlage 
unseren herzlichen Dank aussprechen. 


Anhang. 
Wir betrachten einen ebenen Oszillator mit der Schrédingergleichung 
LAO tes Oa aes 
2p\d " r Or ne =0, @ 
laalan ike or has re at <* ar — aS ( (r.0)]| o=0, (1) 


wo S(r,@) die Symmetrie des He Dreiecks aufweisen soll?). 
Die Lésung der ungestorten Gleichung sei 

Un, = Uni (r) pees (2) 
wo % die Oszillationsquantenzahl ist. Hs ist fir gerades bzw. ungerades 
auch A gerade bzw. ungerade. Der entsprechende Energiewert ist (n + 1)- 
fach entartet. Wegen der Anharmonizitit tritt aber eine teilweise Auf- 
spaltung ein. Schon bei kreissymmetrischer Stérung spalten die Terme 
mit verschiedenem |A| auf. Bei geradem m erhalten wir also einen un- 
entarteten Term mit A = 0 und n/2 zweifach entartete. Bei ungeradem n 
erhalten wir blo8 (nm + 1)/2 zweifach entartete. Wenn nun die Stérung S 
bloB die Dreieckssymmetrie besitzt, tritt eine weitergehende Aufspaltung 
ein. Die Elemente der Stérungsmatrix sind in diesem Falle 


* rr ; f 
\{ wiae 74? Su, 4, 42 rdr dO. (8) 
Das verschwindet immer, auSer wenn 


A, = A, (mod 8). (4) 


oD) ie pRee nae es ein beliebiger Operator sein und insbesondere den 


Operator ue enthalten. 
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Da fiir ein gegebenes n die A immer gerade oder immer ungerade sind, 
konnten wir das auf A, = A, (mod 6) verschirfen. Doch spielt das spiiter 
gar keine Rolle, da die Trennung zwischen geradem und ungeradem A 
schon bei der zweiten Naherung nicht méglich ist. Die richtige Linear- 
kombination der Higenfunktionen ist also von der Form 


inte 12,4 
Wak = aS Crk Unig aes (5) 
Vv 
wobei A, nur Werte aus einer der Serien 0, 8, 6, ... bzw. 1, 4, 7, ... bzw. 
2, 5, 8, ... annimmt. Infolgedessen kénnen wir jedem w,, ein 1, = A, 


-(mod 3) zuordnen, das wieder wie in §2 nur mod 8 definiert ist. Der 
Index k bezeichnet die Terme, in die die Energie H, aufspaltet. w,,, 
bleibt eine Eigenfunktion, wenn wir die A, mit — A, vertauschen. (Be- 
kanntlich ist u,=u_,.) Fir l,, = 0 bleibt also w,, doppelt entartet, 
wahrend fir J, = 0 keine Entartung da ist, es hat also eine Aufspaltung 
stattgefunden. Die Stérungsenergie in der ersten Niaherung ist also 


ea a| wi, Sw,,rar dO. (6) 
Die zweite Naherung ist nach der bekannten Formel 


[wh eS ne dr dO)” 


' 
wr — 2 | 
Enk == E E 
Ot Ve i Aa 
vw —tha » y! tAy @ \2 
— fenve Mn enrye Una, rar dO| «) 
nik! vy Ei, —_ Ey 


Das Komma bei der Summe bedeutet, daB iiber n’ = n nicht zu summieren 
ist. Die Glieder dieser Summe verschwinden nur dann nicht, wenn 
Lin Hat ist. 

Es soll jetzt M berechnet werden, wozu wir die gestérte Higenfunktion 
erster Ordnung brauchen. Diese lautet*) 


(0) (0) 
Wr S Wythe T dr dO (0) 


Q) (0) ' | 
We Whe a>) Wy! Kl (8) 
: “é Ey ers Ei, 


n' kl 


Nach Formel (11) des §2 erhalten wir in der jetzigen Bezeichnung 
(die auf die Entstehung aus dem harmonischen Grenzfall hinweist) 


ip |e Bo id a) (9) 


@) (0) ! 
1) Wir bezeichnen mit w bzw. w die Higenfunktionen in erster, bzw. in 


nullter Naherung. In den bisherigen Fallen bedeutet w immer die nullte Naherung. 
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Wir betrachten jetzt den Fall der Absorption. Es ist offenbar M, = 0. » 


M, berechnen wir aus Formel (9) 


(0) (0) 

V 1 (0) S Wi 8S Wy! k’ 7 d r d@ (0) * 

M,=-— [" =F a Wn kt \- 
: Z ¥ nk! E, = Ey 


Oy (0) 

Ad fo sy lt Suvyyrdr dO 
Sh, $e Wn 
all : nk! HK, Ein 


Indem wir w,, ,, aus (5) einsetzen und die Orthogonalitat sowie die Normierung 


|rarao. (10) 


der Higenfunktionen beriicksichtigen, erhalten wir 


& : | | e-#Ouk Sone un, rdrdO| 
2 
Ur eepiatag @,—5y 
Wir vergleichen nun 1 Vv q mit €, ,/hvp( vist die ungestorte Higenfrequenz 
des Oszillators), d.h. mit der prozentualen Stérung der Energie. Wir 
miissen dann konsequenterweise auch statt S [das ja nach (1) die Dimension 
einer Energie hat] die prozentuale Stérung S/h v, einfithren. Es wird dann, 
da HL, = (n+ 1) h vg ist, 


Ay. (1 1) : 


2 
| Pee Soy ii, 0 
e— 49 u* —— nr pr € Un'a pe 
@ Vo i 


Lr > p> 


h Vo nik! y! n' es 1 (12) 
und+) 
; S vt thy |? 
e. [e-teat nee Cn! Kt € y ° thn! dy ribet 4 
Li =— o> o -——. (18) 
mK yt n—1 n' —1 
Wir bemerken, dab ‘ 
n = 2, (14) 


da fiir n’ = 0 der Zahler verschwindet und n’ = 1 bei der Summation ver- — 


boten ist. Daraus folgt, daB (12) lauter negative Glieder enthilt. Da ferner 
aus (14) und aus 


[4,| = n 
die Beziehung ae 
n—1 | — 
folet, haben wir pe 
LM, Erk 
| 2 |=lh | (15) 


Géttungen, Physikalisch-Chemisches Institut, und Budapest, Institut 
fir theoretische Physik. 


1) Der Ausdruck 1 —M, wird meistens positiv ausfallen, da die Glieder 
mit den negativen 4, tiberwiegen werden. 
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Ausbreitungsgeschwindigkeit ultraakustischer 
Schwingungen in zylindrischen Staben’). 
Von Karl Réhrich in GieBen. 

Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 21. November 1931.) 


1. Eimleitung und Problemstellung: a) Innere Reibung, b) Warmeleitung, 
c) Seitliche Bewegung. 2. Versuchsanordnung: a) Methode, b) Die Piezoquarze, 
c) Der Schallsender, d) EinfluB der Kopplung, e) Der Rohrensender, f) Sichtbar- 
machung der Knotenlinien. 3. Allgemeiner Charakter der Erscheinungen: 
a) Die Transversalstorschwingung, b) Die Schwebungsfrequenz, c) Das schrig- 
laufende System, d) Der 2mm-Stahlstab. 4. Ergebnisse und Diskussion. 5. Ent- 
stehung der Transversalstérschwingungen: a) Hinflu8 des Oles, b) Einflu8 des 
Quarzes, c) Kinflu& des Stabes. 6. Zusammenfassung. 7. Literaturverzeichnis. 


1. Evnleitung und Problemstellung. 


Untersuchungen tiber die Frequenzabhangigkeit der Schallgeschwindig- 
keit in Gasen und Flissigkeiten hegen in grofer Zahl vor, (1) bis (18)?). 
Es wurde bis zu den héchsten erreichbaren Frequenzen keine bedeutende 
Geschwindigkeitsanderang festgestellt. Die wenigen Arbeiten, die sich mit 
Metallen befassen, gelangten nicht tuber das Gebiet ziemlich niedriger 
Frequenzen hinaus. Untersuchungen von Lang (16) ergaben bis 50 Kilo- 
hertz keine merkbare Geschwindigkeitsreduktion m Stahl- und Messing- 
stiben. Dasselbe Ergebnis erzielte Quimby (23) bei Glas-, Kupfer- und 
Aluminiumstiben und Frequenzen bis 60 Kilohertz, desgleichen Pierce (26) 
und spiter Muzzey (51), die Stabe verschiedener ferromagnetischer Le- 
gierungen bis zu etwa 70 Kilohertz durch Magnetostriktion in logitudinale 
Schwingungen versetzen konnten. Hierauf, sowie auf eme Arbeit von 
Wood und Loomis (27), ferner von Boyle und Sproule (28) und eine 
experimentelle Studie von Sokoloff (29) komme ich spater noch einmal 
zurick (§. 827). 

In der theoretischen Betrachtung missen einige sekundire Hinfliisse 
Beriicksichtigung finden, die bei der Frequenzerhéhung Bedeutung er- 
langen. 

a) Die innere Reibung bewirkt emo Dampfung der ee und 
moglicherweise eine Abnahme der Ausbreitungsgeschwindigkeit. Die erste 
exakte mathematische Behandlung des Problems stammt von Stokes, (18) 
und (19). Unter Beriicksichtigung der inneren Reibung nimmt die ge- 


1) Gekiirzte GieBener Dissertation. 
2) Die in Klammern stehenden Ziffern beziehen sich auf das Literatur- 
verzeichnis am Ende der Abhandlung. 
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wohnliche Bewegungsgleichung einer longitudinalen Schallwelle in emem 
elastischen Medium folgende Form an (23): 
Oy) ET Ogy ee pw Oy 
— ——(l — == 0) 1 
Bf p Oat 8 o Ow t (1) 
y bedeutet die Verriickung einer senkrecht zur Ausbreitungsrichtung 
liegenden Ebene zur Zeit ¢. 2 ist die ungestérte Entfernung dieser Ebene 
vom Anfangspunkt. EF ist der Elastizititsmodul, @ die Dichte, w der ge- 


wohnliche Reibungskoeffizient und o der Querkontraktionskoeffizient. 
L/o = y pilegt man als den kinematischen Reibungskoeffizienten zu be- 
zeichnen. Es wird vorausgesetzt, dafs die Druckschwankungen sehr klein, 
theoretisch unendlich klein sind, also die Partikelgeschwindigkeit wesenthch 
kleiner ist als die Ausbreitung der Welle in dem betrachteten Medium. 
Da wir uns auf gedimpfte Sinuswellen beschranken, kann man den An- 
satz machen (24): 

y = Aetke—M™tiont, (2) 
A ist die Amplitude, 7 die Dampfungskonstante und w die Kreisfrequenz. 
k = 2a/A, wo A die Wellenlinge darstellt. Wenn wir Gleichung (2) in (1) 
einsetzen, dann la®t sich ein Ausdruck fiir die Geschwindigkeit V ableiten: 


r= )EGaraaye ° 


Man sieht, dafi die innere Reibung eine Verminderung der Ausbreitungs- 
geschwindigkeit bewirkt. ZahlenmiSig ist iar Betrag jedoch gering (s. 8. 827). 
Die Gleichung gilt unter der Annahme, da’ der Reibungskoeffizient von 
der Frequenz unabhingig ist. Diese Bedingung ist wahrscheinlich nicht 
ganz zutreftend. Bei Flissigkeiten wenigstens glauben Boyle und 
Taylor (4c) eine Zunahme der Reibung mit steigender Frequenz fest- 
gestellt zu haben. 

b) Warmeleitung. Die ziemlich gute Warmeleitung der meisten Metalle 
labt erwarten, dai die Schallbewegung in einem Stab einen isothermischen 
Vorgang darstellt. Schon bei mittleren und besonders hohen Frequenzen 
ist die Zeit, die zum Warmeausgleich zwischen Knoten und Bauchen zur Ver- 
figung steht, so auSerordentlich kurz, daB der Proze8 ohne weiteres als 
adiabatisch angesehen werden kann. Dieser Umstand macht die Einfihrung 
eines besonderen adiabatischen (dynamischen) Elastizititsmoduls E,, er- 


forderlich, der mit dem statischen i, im folgender Beziehung steht, (17) 
und (48): 
E; pa a? TH; 


= creme 4 
- te (4) 


balan 
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L ist die absolute Temperatur, « der lineare Ausdehnuneskoeffizient und 
¢, die spezifische Wirme bei konstantem Druck. Die Unterschiede zwischen 
E, und E, sind durchweg geringer als O70", 

Hs sei auch auf die auBbere Reibung hingewiesen, die in der Grenzfliche 
zwischen schwingendem Stab und dem umgebenden Medium auftritt, sowie 
auf die Temperaturabhingigkeit von Elastizitat und Dichte. Diese Hin- 
wirkungen sind jedoch so. unbedeutend, dafi man von Korrektionen ab- 
sehen kann. 

c) Settliche Bewegung. Bei der Ableitung der Gleichung (1) wird vor- 
ausgesetzt, dal} die resultierenden elastischen und viskosen Drucke senkrecht 
zur Ausbreitungsrichtung streng gleich Null sind. Diese Bedingung er- 
weist sich jedoch wegen des endlichen Querschnittes der Stiibe als nicht 
streng erfullt. Ms wird vielmehr wegen der Tragheit seitlicher Druck 
auftreten und daher eine Verminderung der seitlichen Kontraktion, d. h. 
also eine Abnahme des Querkontraktionskoeffizienten hervorgerufen. Diese 
wird um so mehr in Erscheinung treten, je dicker der Stab und je hoéher 
die Frequenz ist. 

Nun hat Lord Rayleigh (25) bei Vornahme von Energiebetrachtungen 
eine Beziehung angegeben, die den HinfluB der Querdehnung und Zu- 
sammenziehung in einem kreisférmigen Stab naherungsweise beriicksichtigt. 
Das Ergebnis dieser Korrektion ist eine Anderung der natirlichen Periode 
der Schwingung im Verhaltnis 


TT tA lacey (5) 

wo 720? 42 v2 
= 6 
2 Ta (6) 


ist. 7 bedeutet die Anzahl der Halbwellenlingen in dem Stab, r den Radius 
und J die Lange des Stabes. Da nun 7’ = 1/n ist, so wird bei einem frei 
sehwingenden Stab die natirliche Frequenz » in demseiben Verhdaltnis 
erniedrigt. Die ungestérte Ausbreitungsgeschwindigkeit V labt sich dann 
zur korrigierten Geschwindigkeit V’ in folgende Beziehung bringen: 


A A TtAT 
:Vi = =: = =: | 5 
gn enh T pe 
Hs ist also V 
Tay 7 7 
V Ee: (7) 


Nun ist E = 2 (1 +.)G, wo G@ den Gleitmodul angibt. Man kann deshalb 
unter Vernachlissigung der iibrigen Korrektionen setzen: 
H 1l+o . 
Ee Nas alg oy ed ag a 
pe E 1+0’ 
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d.h. der korrigierte Elastizitatsmodul E’ ist gleich: 


E 
es 8 
BE’ = ea: (8) 
und 
Pho 
Dein dO TEL 5 9 
r. (1+ ey ©) 


Das Ergebnis der theoretischen Betrachtung wird also dargestellt 
durch Gleichung: 
Vy ( E, 16 x? (1+o)? Hye 


e(ife? 9 # (+e) o 

Die eaperimentelle Untersuchung der Ausbreitungsgeschwindigkeit ultra- 

akustischer Schwingungen in zylindrischen Staben und die Nachprifung 

der oben entwickelten Gleichungen der Elastizitatstheorie — besonders 

der Dickenkorrektion von Rayleigh — bilden den Gegenstand der vor- 
liegenden Arbeit. 


(10) 


2. Versuchsanordnung. 


a) Methode. Wahrend Lang (16) noch mit reim mechanischer Hr- 
regung der Stiibe operierte, wird neuerdings meistens das piezoelektrische 
Prinzip benutzt, das erst Schallprobleme der hier beschriebenen Art einer 
experimentellen Losung zugiinglich macht. 

Die direkte longitudinale Schwingungserregung von zylindrischen 
Staiben erscheint auf den ersten Blick eimfach. Man kittet entweder 
einen Piezoquarz unmuttelbar an den Stab an oder man benutzt ein die 
Schwingungen itbertragendes Medium, etwa Quecksilber oder Ol. Die Uber- 
lagerung des primaren Wellenzuges mit dem reflektierten ergibt dann ein 
System longitudinaler stehender Wellen im Stab. Aus der akustischen 
Wellenlange A und der am Wellenmesser abgelesenen elektrischen Frequenz, 
die man ohne Bedenken gleich der akustischen setzen kann, wird die Fort- 
pilanzungsgeschwindigkeit in einfachster Weise gefunden. Das Prinzip 
der Messung ist also nur eine auf feste Kérper ttbertragene Variante der 
Methoden von Kundt und Thiesen (40), die damit Bestimmungen der 
Schallgeschwindigkeit in gasgefiillten Rohren austihrten. Wenn nun der 
Piezoquarz ein idealer Schwingungserzeuger wiire, der bei jeder Frequenz 
eine ausreichende Schwingungsenergie lieferte (was tatsichlich nicht der 
Fall ist), dann mite bei jeder Frequenz, die eine Harmonische der Grund- 
schwingung des Stabes ist, der Stab stehende Schwingungen ausfithren. 

b) Die Prezoquarze. Meine Untersuchung beschrankte sich auf 
Stahl-, Glas-, Kupfer-, Aluminium- und Messingstibe bis 15 mm Durch- 
messer. Die benutzten Piezoquarze konnten deshalb klein sein. Es 


Fae eas. 


e 
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Standen zwei Platten zur Verfiigung. Ihre Dimensionen waren 28 - 28 -5 
und 30-30-3,5mm%. Die Hauptachse war parallel zu den Platten- 
ebenen. Die Resonanz der Dickenschwingung lag bei 577 bzw. 
833 Kilohertz. Die ziemlich kleine Hochfrequenzenergie, die anfangs vor- 
handen war, machte eine Elektrodenanordnung erforderlich, mit der sich 
eine méglichst kraftige Erregung der Quarzplatten erzielen lie8. Vor- 
versuche zeigten, daf ebene Metallplatten oder aufgekittete Folien als 
Hlektroden einen ungeniigenden Wirkungsgrad ergaben. Die besten Er- 
gebnisse wurden erzielt, wenn die (unpolierten) Quarzplatten nach griind- 
lichster Reinigung zuerst in bekannter Weise chemisch versilbert und an- 
schlieBend galvanisch diinn verkupfert wurden (37). Der Belag an den 
Seitenflachen sowie ein schmaler Streifen an den Randern wurde nachher 


a Piezoquarz, 

b schwingender Stab, 

¢ Gummidichtungen, 

d Olbad, 

e Spannungszufiihrungen, 
f Hartgummiplatte, 

g Pertinaxscheiben, 

h Haltevorrichtung fiir den Quarz, 
z HKisenplattchen, 

k Schrauben mit Muttern, 
1 diinne Pertinaxplatte. 


Ula 


a 


YO 


Fig. 1. Der Schallsender im Schnitt. 


mit Salpetersiure entfernt. Die Schwingungsgleichformigkeit hangt in 
besonders hohem Mabe von der Reinheit und Homogenitat des Quarzes ab. 

ce) Der Schallsender. Um die Stabe in horizontaler Lage erregen zu 
kénnen, wurde eine Anordnung benutzt, wie sie Fig. 1 im Schnitt und Fig. 2 
in photographischer Wiedergabe zeigt. 

Das GefiB bestand aus Hartgummistiicken und Pertinaxscheiben, die 
unter Zwischenlegung von dimnem Fahrradgummi éldicht verschraubt 
waren. Die Dimensionen waren ungefahr 60-60-85 mm*. An der einen 
Seite wurde der Quarz in einem genau passenden Ausschnitt in einer diinen 
Pertinaxplatte | gehalten. Vier kleine Schréubchen in einer federnden 
diimnen Messingplatte h, die in der Mitte ein grofes Loch hatte, prebten 
den Quarz leicht gegen die riickwirtige Wand / an. Die Schraéubchen 
dienten auch gleichzeitig der Spannungszufihrung. Zwischen Quarz und 
Wand befand sich noch ein etwa 1 mm dickes ebenes Kisenplattchen 2, an 
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das die andere Hochspannungsleitung angelegt wurde. Dem Quarz gegen- 
aber wurde zwischen zwei durchbohrte Pertinaxscheiben g eme Dichtung ¢ 
aus ganz weichem Gummi gelegt, in die der zu untersuchende Stab b ein- 
geschoben wurde. Das andere Ende des Stabes wurde von einem diimnen 
Faden gehalten. Der Stab kann also als beiderseitig frei schwingend an- 
gesehen werden. 

d) Binflug der Kopplung. Wenn man bestrebt ist, eine moglichst 
eroke Strahlungsintensitét auf die Stabe emwirken zu lassen, dann erscheint 
Quecksilber wegen seiner groBen Schallharte als tibertragendes Medium 
sehr geeignet. Die Rechnung zeigt, daf mehr als 90% der Energie in den 
Stab eindringen sollte, wahrend es bei Transformatorenél nur 7% sind. 
Entscheidend ist jedoch, ob die bei Quecksilber gegeniiber Ol] stark erhéhte 


Fig. 2. Die beiden Schallsender, Links transyersale, rechts longitudinale Erregung. 


Dampfung und die auverordentlich hohe Absorption des Quecksilbers fir 
ultraakustische Schallwellen, (10) und (27), nicht den Vorteil der groBen 
Schallharte wieder illusorisch machen. Das ist, wie wir festgestellt haben, 
tatsachlich der Fall. 

Aber auch dann, wenn man von diesen Uberlegungen absieht, kann 
nur eine lose Kopplung, d. h. ein Medium mit geringer Schallhirte, in Frage 
kommen. Denn nur so ist das Auftreten reiner stationdrer Wellen im 
Stab méelich. 

Es ist deshalb bei hohen Frequenzen nicht zulissig, den Quarz un- 
mittelbar an den Stab anzukitten oder unter Benutzung von Quecksilber 
zu erregen. Ich verwandte mit gutem Erfolg sogenanntes Schalterél, ein 
Ol mit geringer Viskositit und hoher elektrischer Festigkeit. Es stellte 
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sich als unnotig heraus, die ther dem Quarz ruhende Qlschicht betrachtlich 
dick zu machen. Das ware an sich nétig, wenn man die starken Ungleich- 
formigkeiten von Energie und Phase, die in der Nahe deg schwingenden 
Piezoquarzes vorhanden sind, (28), (81) und (38), unwirksam machen wollte. 
Bei der geringen Diimpfung eines longitudinal frei schwingenden Stabes (28) 
sind solche Stérungen ohne Hintlu8. Andererseits wirkt eine dicke Olsaule 
bei hohen Frequenzen stark.absorbierend. Hs soll noch erwaihnt werden, 
daB die dimne Quarzplatte nicht entfernt so hei® wurde wie die dicke. 

e) Der Réhrensender. Die Schaltung des Rohrensenders war die ibliche 
mit induktiver Riickkopplung, wie sie Fig.8 zeigt. Es wurden verschiedene 
Telefunkensenderdhren benutzt. Um die 
Piezoquarze auch auBerhalb ihres Resonanz- 
bereiches zu kraftigen Schwingungen anzu- 
regen, wurde schlieBlich mit einer 150 Watt- 
Roéhre, Type RS 19 VII, gearbeitet. Die 
Anodenspannung leferte anfangs eine Hoch- 
spannungsmaschine mit maximal 800 Volt 
Gleichspannung, spiter (bis 3500 Volt) ein 
Transformator Tr, der mit 50-periodigem 
Wechselstrom betrieben wurde. Hs kounte 


dann natiirlich nur eine Phase ausgenutzt 
werden. Die Drehkondensatoren wurden 
mit langen Glasstiben versehen, wodurch 


Fig. 3. 
Das Schaltbild des Réhrensenders. 
S Senderéhre, L, Gitterkreisspule, 


Ly» Anodenkreisspule, L3 Teslaspule, 
C Abstimmungskondensator, 


der Einflu®B der Handkapazitat beseitigt 
und eine gute Feineinstellung erzielt werden 
konnte. Es wurde eine gréBere Anzahl 
Spulen angefertigt, so dai ein Frequenz- 
bereich von 40 bis 1500 Kilohertz tiber- 
deckt werden konnte. Um médglichst hohe Wechselspannungen zu er- 
zielen — die ausgesandte Schallenergie ist ja dem Quadrat der Spannung 
proportional (5), (81) —, wurde mit der Anodenspule L, eine Teslaspule i 
gekoppelt, die innerhalb L, stand. Da die Kapazitét der Quarzplatten 
nur gering war, war ein groBes Ubersetzungsverhaltnis anwendbar. Die 
auftretenden Spannungen waren oft so grof, dafs parallel zur Quarzplatte 
eine Schutzfunkenstrecke geschaltet werden mubte. 

f) Sichtbarmachung der Knotenlinen. Die Sichtbarmachung der 
akustischen Wellen auf dem Stab kann auf verschiedene Arten erfolgen: 
so etwa mittels dickfliissigem Ol, gefarbtem heifen Paraffin (27) usw. 
(39). Ich benutzte feines Hollundermark, Kieselgur, feinsten Quarzsand 


Q Quarzoszillator, V Statisches 

Voltmeter, W Regulierwiderstand, 

A Amperemeter, Aw Donpeipoliger 

Ausschalter, Tr Transformator, 

WM Wellenmesser, D Detektor, 
MA Milliamperemeter. 
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und trockenen Lykopodiumstaub. Der letzte war der geeignetste. Hs » 
war nur eine absolut fettfreie und trockene Oberflache der Stabe erforderlich, 
die man durch Reinigung mit sehr feinem Schmirgelpapier erzielte. Die 
Empfindlichkeit der Sichtbarmachung konnte betrachtlich gesteigert 
werden, wenn der gleichmifig bestreute Stab erschiitttert wurde — ich 
verwandte eine Klopfvorrichtung, die aus einem Wagnerschen Hammer 
bestand — oder um seine Achse bis maximal 180° gedreht wurde. Hinige ~ 
Vorversuche befaBten sich auch mit dem Nachweis des Schwingungs- 
zustandes in vertikal gehaltenen Stiben nach der Art der Chladnischen 
Klangplatten. Dabei ergab sich, daB die zuerst von Kirchhoff, (34) und 
(36), fir Kreisplatten errechnete Gleichung auch in dem Gebiet héchster 
Frequenzen (150 bis 300 Kilohertz) zutrifft. Fiir den Zweck der vorliegenden 
Untersuchung erwies sich jedoch die Methode als ungeeignet. 


3. Allgemeiner Charakter der Erscheinungen. 


a) Die Transversalstirschwingung. Kine groke Schwierigkeit war der 
Umstand, da’ die Longitudinalschwingung sehr gestért wurde durch 
irgendeine andere Schwingung. Diese Erscheinung, die bis _ jetzt 
allen denen begegnet ist, die sich mit der Erzeugung hochfrequenter 
akustischer longitudinaler Schwingungen in §Staben befaBt haben, 
(27) bis (29), macht die Messungen sehr mithselig. Wir konnten leicht 
feststellen, dab diese Stérschwingungen fast durchweg transversaler Natur 
waren. Auffallend war, da es besonders zwischen 100 und 400 Kilo- 
hertz kaum gelang, auf den Stiben die Longitudinalschwingungen sichtbar 
za machen. Hiaufig waren die Transversalschwingungen allein vorhanden 
oder doch so kraftig ausgebildet, daB die viel schwacheren Dehnungs- 
schwingungen nicht oder nur ungenau zu erkennen waren. Hine sehr geringe 
Verstimmung des elektrischen Kreises gentigte bisweilen, eine von beiden 
Arten zum Verschwinden zu bringen. Die Ubereinanderlagerung dieser 
Schwingungen ergab sehr oft einen volligen Wirrwar der Knotenstellen, 
der um so mehr zutage trat, je dicker der Stab war. Am besten lieBen 
sich noch Stabe von 8 bis 6mm Durchmesser erregen. Ich erhielt damit 
Werte bis 700 oder 800 Kilohertz. Schwingungen, die man als erste oder 
zweite longitudinale Oberschwingung der erregenden Schwingung hatte 
ansprechen konnen, traten sehr selten auf. Fast regelmiBig lieB sich 
zeigen, daf man es nur mit Transversalschwingungen zu tun hatte. 

b) Die Schwebungsfrequenz. YZwischen 200 und 350 Kilohertz trat auf 
dem 12 mm-Stahlstab bisweilen eine ungewohnliche Erscheinung auf. Sie 
bestand in abwechselnder Verstiirkung und Schwachung der Staubfiguren. 


—~ 
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Man hatte den Kindruck, daf ein Schwebungston vorlag. Es hatten zwei 
Palle méglich sein kénnen: na&mlich Uberlagerung zweier Schwingungen 
entweder mit verschiedener Frequenz oder verschiedener Ausbreitungs- 
geschwindigkeit. Die erste Méglichkeit muBte ausscheiden, da ein um 
etliche 10000 Hertz differierender Ton nicht entdeckt werden konnte. 
Dagegen ergab sich mit groBer Sicherheit, daB die beschriebene Erscheinung 
in einer Uberlagerung von Longitudinal- und Transversalschwingungen 
bestand, wobei die Frequenz beider Schwingungen dieselbe war. Ein 
abnlcher merkwiirdiger Hffekt in Flissigkeiten wurde wbrigens beob- 
achtet von Boyle, Lehmann und Morgan (8), desgleichen von Wood 
und Loomis (27), sowie von Hubbard und Loomis, (9) und (10). 


c) Das schréglaufende System. Lykopodiumstaub, der auf einen kraftig 
schwingenden Stab aufgestreut wurde, bildete in den Knotenstellen meistens 
exakte parallele Linien. Es entstanden auch bisweilen Staubwirbel. Ein 
andermal wiederum kam es vor, dali der Staub erst auf der einen Stabseite 
in runden Bahnen hinauflief, um dann erst auf der anderen Seite abzufallen. 
Sehr selten trat ein System von schraéglaufenden Knotenlinien auf. Es 
wurde nicht versucht, diese Erscheinung zu kliren, die schon Wood und 
Loomis (27) beobachtet haben. Donald Sproule [Hinweis in (8)] hat 
Untersuchungen iiber dieses Problem angestellt, deren Ergebnisse aber, 
soweit wir feststellen konnten, noch nicht veréffentlicht sind. Wir be- 
merkten, dai der Abstand zweier Knotenlinien etwas geringer war, als 
es fiir longitudinale Schwingungen zutreffen wirde. Man hatte den Kin- 
druck, dai das Knotensystem wendelformig verlief. Naheres lieB sich 
dariitber mit der Lykopodiumstaubmethode nicht feststellen. 


d) Der 2mm-Stahlstab. Bei Silberstahlstaben von 2mm Durchmesser 
war es oberhalb 80 Kilohertz tberhaupt nicht mehr mdglich, longitudinale 
Schwingungen zu erzeugen. Um trotzdem noch Werte der Geschwindigkeit 
zu erhalten, wurden die Endflichen zweier Stahlstébe von 5 und 2mm 
Durchmesser und 285,5 und 259,5 mm Lange moglichst innig miteimander 
verbunden. Ich hoffte, da es méglich sei, die Longitudinalschwingungen 
von dem ziemlich leicht erregbaren dickeren Stab auf den diimneren zu 
ibertragen. Eine solche Stabkombination bildet auch ein einfaches, oft 
benutztes Kriterium fiir die Natur der Schwingungen; denn sind die 
Wellenlingen auf dem dimnen Teil ungefiihr gleich dem auf dem dicken, 
dann kann nur eine Dehnungsschwingung vorliegen. Ist dagegen die Wellen- 
lange auf dem dimnen Stab viel kleiner als auf dem dicken, dann mu 
eine Transversalwelle vorhanden sein. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 73. 54 
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Man kann erwarten, daB die Vereinigung zweier ungleich dicker Stabe 
zu allerlei Komplikationen fihren wird. Diese Vermutung wurde bestatigt. 
Folgende Falle wurden beobachtet: 1. Es treten durchgehend entweder 
Longitudinal- oder Biegungsschwingungen auf, wobei die Unstetigkeitsstelle 
durchaus nicht in einem Wellenknoten zu liegen braucht. Die Wellenlangen 
auf beiden Teilen ergeben direkt das Verhaltnis der Rayleighschen Dicken- 
korrektionen. AuBSerdem beobachtet man Abweichungen der in die Un- 
stetigkeitsstelle tallenden Halbwellenlange, ganz analog den Verhaltnissen 
in Pfeifen mit Querschnittsinderungen, die eingehend von Cermak (49) 
und Joseph (50) untersucht worden sind. 2. Nur eine Halfte ist n Hrregung 
und zeigt entweder Longitudinal- oder Transversalschwimgungen. 3. Die 
eine Halfte zeigt die Langs- und die andere die Querschwingungen, und 
umgekehrt. 

Auf dem diimneren Teil traten longitudinale Wellen kaum auf, oft 
sogar dann nicht, wenn sie auf dem dicken Stab sehr schén ausgepragt 
waren. Meistens war die Transversalstérschwingung so stark vorhanden, 
da einwandfreie longitudinale Knotenlinien nicht zu erhalten waren. 
Wurde nun die Stabkombination von der dimneren Seite aus erregt, so 
gliickte es einigemal, bei extrem hohen Frequenzen sehr schwache Longi- 
tudinalschwingungen sichtbar zu machen. Hs gelang so, auf dem diinmnen 
Stab einige hinreichend genaue Werte bis zu 1000 Kilohertz zu erlangen 
(s. Tabelle 1), die erkennen lassen, da bei dieser extrem hohen Frequenz 
erst eine Abnahme der Schallgeschwindigkeit von etwa 4% erfolet ist. 
Die Vereinigung der beiden Stabe verursachte eine gegentiber dem nor- 
malen Durchschnitt etwas vergroBerte Streuung der MeSpunkte. 


4, Ergebnisse und Diskussion. 


Die Kurventafeln Fig. 4 und 5 und die Tabellen 1 und 2 geben Werte 
der Ausbreitungsgeschwindigkeit an, die ich fir Stahl-, Glas-, Kupfer-, 
Aluminium- und Messingstiibe verschiedener Dicke erhalten habe, teil- 
weise bis zu 1000 Kilohertz. In der Tabelle 1 bedeutet in jeder wagerechten 
Spalte der oberste Wert die gefundene Longitudinalgeschwindigkeit, der 
mittlere den aus Gleichung (10) errechneten Wert und der unterste die 
beobachtete Geschwindigkeit fiir transversale Wellen. Kingeklammerte 
Zahlen dieser Zeile bedeuten, daB diese durch Extrapolation gefunden sind. 
Die Tabelle 1 enthilt nicht die ursprimglichen Beobachtungen, sondern 
die graphisch gewonnenen Mittelwerte. Tabelle 2 gibt den gréBten Teil 
der Originalergebnisse fiir den 12 mm dicken Stahlstab wieder. Die 
Messungen wurden durchaus nicht an irgendeiner beliebig gewahlten Stelle 
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abgebrochen. Diese ist vielmehr experimentell bedingt infolee der mit 
der Frequenz stark anwachsenden Dampfung der Schallwellen und der 
dabei auftretenden Schwierigkeit, uberhaupt noch parallele und aquidistante 
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Tabelle 2. Stahlstab, Lénge 450,5mm, Durchmesser 12 mm. 
eee 


_Frequenz Viong m/see Viong m/sec Frequenz Viong m/sec Viong m/sec 
in Kilohertz gemessen | —_— berechnet in Kilohertz gemessen berechnet 
ol 5105 | 5180 388 3065 —_ 
84,4 5070 5145 392 3058 — 
87 2297 Trans- ; 410 3075 — 
119 2475 \ versale 421 3073 _— 
129 2516 Geschwin- 432 3132 3200 
' 146 2592 digkeit 434 3181 — 
147,4 4928 5045 441 vgl. Text 2820 
188 4820 —_— 445 3070 2700 
19152 (4417) 4940 446 3355 — 
192 (4416) —_ 465 3162 — 
198 4792 — 476 3118 — 
198,1 (4856) — 487 3092 —_— 
204,2 (4288) — 500 3125 — 
205 4695 — 520 3094 — 
207,2 (4227) — 547 3063 — 
214 4700 — 576 3110 — 
228 4457 — 600 3030 — 
243 4253 4765 621 3043 — 
285 3619 — 638 2998 — 
334 3373 4310 655 3013 — 
344 3320 — 687 3023 == 
350 3343 | —_— 705 2996 — 
352 8274 — 760 2911 == 
373 soe | 4030 798 2953 — 


Knotenlinien zu erzeugen. Die Unterschiede in der longitudinalen Ge- 
schwindigkeit, die fiir normale Frequenzen gilt bei Staében gleichen Materials, 
aber verschiedener Dicke, sind wohl verursacht durch die verschiedene 
Vorbehandlung (Gliihen, Walzen, Ziehen), wodurch die elastischen Higen- 
schaften der Stibe etwas geindert werden. Die Wahl des Piezoquarzes war 
auf die Ergebnisse ohne HinfluB. Die Genauigkeit der Messungen ist be- 
grenzt durch die geringe Unsicherheit der Angaben des Telefunkenwellen- 
messers (Type K. W. 61e). Der dadurch verursachte Fehler kann nicht 
genau angegeben werden, ist jedoch kaum gréBer als 1%. Der gesamte 
experimentelle Fehler dirfte 2° nirgends itberschreiten. Die manchmal 
gegenitber dem Durchschnitt vergréBerte Streuung der Punkte diwrite 
dadurch verursacht sein, daB ja auch Wellen ausgemessen wurden, die zwar 
unzweifelhaft longitudinaler Natur waren, aber immerhin noch die Uber- 
lagerung einer Querschwingung erkennen liefen (gekoppelte Schwin- 
eungen). 

Auf Grund der Theorie [Gleichung (10)] kann man erwarten, dab der 
Verlauf der longitudinalen Schallgeschwindigkeit in Staben in Abhangigkeit 
von der Frequenz durch eine Parabel wiedergegeben wird. Die experi- 


826 : Karl Rohrich, 


mentell bestimmten Kurven (s. Fig. 4 und 5) weichen dagegen ab und bilden 
durchaus keine Bestitigung der theoretischen Erwartungen. Die Kurven ver- 
laufen zuerst mit geringer Neigung, es folgt dann ein stark abfallender 
Teil, dessen Neigung spater wieder geringer wird. Besonders dieser letztere 
Teil ist es, der zu Bedenken Anlaf gibt. Bekanntlich laft sich der Verlauf 
der Ausbreitungsgeschwindigkeit der Biegungswellen durch eine Parabel 
darstellen. Es ist Vuieg ~ Yn. Das gilt jedoch nur so lange, wie A groB ist 
gegentiber dem Durchmesser d des Stabes (44). Fir A/d < 10 nahert sich 
die Kurve der konstanten Geschwindigkeit reiner Transversalwellen. Die 
Vermutung liegt nun nahe, daf sich Longitudinal- und Transversalkurve 
nicht schneiden — wie man es erwarten mite —, sondern imeinander 
itbergehen (vgl. S.828). Die Transversalkurven, deren Aufnahme sich 
wbrigens schwieriger gestaltete als erwartet worden war (vgl. 8. 829), sind in 
jedes Kurvenblatt eimgetragen. Sie berechtigen zu dem Schlu8, daf itberall 
da, wo die erlangten Kurven der Messungsergebnisse in ein wagerechtes 
Stiick auszulaufen scheinen, wie besonders beim 12 mm-Stahlstab (Fig. 4), 
eine Transversalschwingung vorhanden ist. Es wire nun auferordentlich 
interessant gewesen, festzustellen, ob die Dehnungsschwingungen von dem 
Punkte ab, wo Virans = Viong ist, vollkommen ausgeléscht sind, oder ob 
sich der abfallende Verlauf der Longitudinalkurve unter Umstanden noch 
weiter fortsetzt. Is sind jedoch keine entsprechenden Kurvenpunkte von 
mir festgestellt worden. Beim 12 mm-Stab habe ich aus der Uberlagerung 
zweier Schwingungen (s. §. 821) emen Punkt errechnet. Er ist in Fig. 4 
bei 441 Kilohertz eigezeichnet und wide sich sehr gut in eine hypothetische 
Fortsetzung der Longitudinalkurve einfiigen. 

Die numerische Rechnung nach Gleichung (10) zeigt, da® fir den 
Abfall der Geschwindigkeit die seitliche Bewegung des Stabes von ent- 
scheidender Wirkung ist. Demgegentiber verschwindet der Hinflu8 der 
inneren Keibung auch bei den héchsten Frequenzen fast vollig. Hs sei 
denn, daf der kinematische Reibungskoeffizient und die Frequenz beide 
extrem hoch sind, was sich jedoch kaum realisieren la8t. Im Falle eines 
Kupferstabes z. B. von 4mm Durchmesser bewirkt das zweite Glied bei 
884 Kilohertz (A = 0,234 cm) — einer Frequenz, die experimentell tat- 
sichlich erreicht wurde — nur eine Geschwindigkeitsreduktion von etwa 
0,3%. Dabei wurde fir y = 2,2 - 108 ein von Quimby (28) stammender 
Wert benutzt. Fur Aluminium betragt y = 0,4-10% und fir Glas 
y = 2,0-10%. Die Werte fir Stahl und Messing stehen zwar noch aus. 


Man kann jedoch annehmen, da8’ sie sich in derselben GréBenordnung 
bewegen, 
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Die Berechnung, bei der sowohl die innere Reibung als auch die Warme- 
leitung unberiicksichtigt gelassen wurde, ist durchgefiihrt fiir alle unter- 
suchten Stiibe. Die Werte sind auch eingezeichnet in die Kurvenblitter. 
Der Verlauf der theoretischen Kurven ist ein ganz anderer und stimmt nur 
in einem beschrinkten Bereich annihernd mit dem experimentellen 
Befund tberein. Das Giiltigkeitsbereich wird ungefahr begrenzt durch 
0<d/A <0,5. Fir d/A>0,5 ist die Diskrepanz zwischen Theorie und 
Experiment teilweise sehr groB. Charakteristisch ist far alle berech- 
neten Kurven, da ihr Abfall anfangs gréBer ist als es experimentell 
zutrifft. Eine Ausnahme macht nur der Stahlstab von 12 mm Dicke. Die 
Abweichungen zwischen Vgem. und Vrer. betragen bis zum ersten Schnitt- 
punkt beider Kurven nur maximal 1%, so daf also bis dahin die Theorie 
als erfiillt angesehen werden kann. 

Das Resultat meiner Untersuchungen befindet sich in Ubereinstimmung 
mit Feststellungen von Giebe und Scheibe (58), die prismatische Quarz- 
stabe im Vakuum zu hochfrequenten longitudinalen Schwingungen anregten. 
Sie fanden ebenfalls Rayleighs Dickenkorrektion nur in einem be- 
schrinkten Frequenzbereich annahernd bestitigt. Jedoch waren die 
Frequenzen allem Anschein nach nicht hoch genug, um ein Ineinander- 
laufen von Longitudinal- und Transversalkurven zu erkennen. 

Von Bedeutung ist ferner eine Arbeit von Muzzey (51). Er erregte 
Stibe aus ferromagnetischem Material durch Magnetostriktion zu Dehnungs- 
schwingungen und findet Rayleighs Frequenzgleichung bis zu eimem 
Verhaltnis von d/A ~ 0,6 sehr gut bestitigt. Ware es jedoch Muzzey 
moglich gewesen, die Frequenz tiber 70 Kilohertz zu steigern, dann hatte 
er zweifellos schnell Abweichungen zwischen Theorie und Experiment 
erkannt, die ja erst fir d/A >0,6 betrachtlich werden. Was sonst noch an 
Untersuchungen bei Ultraschallfrequenzen vorliegt, ‘bewegt sich teils im 
Gebiet ziemlich niedriger Frequenzen, wie man aus den wenigen Angaben 
in der Arbeit von Boyle und Sproule (28) erkennen kann, teils ist es ein 
Beweis mehr dafiir, wie schwer es ist, reine longitudinale Wellen in Staben 
zu erzeugen. So stellten Wood und Loomis (27) und Sokoloff (29) nur 
die Anwesenheit von Schwingungen transversaler Natur fest. 

Man kénnte noch fragen, ob irgendwie Abweichungen bei den Messungen 
auftreten, wenn die akustische Halbwellenlinge ungefahr gleich dem Durch- 
messer des Stabes ist. Infolge der Querkontraktion wird sich ja in dem 
Schwingungsknoten eine Verdickung des Stabes oder eine Verdunnung 
ausbilden. Man kénnte hier also gewissermafen von einer Dicken- 
schwingung des Stabes reden. Nach der Theorie gekoppelter Schwin- 
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gungen miBSten im Resonanzfall betrachtliche Stérungen auftreten. Das 
war allem Anschein nach tatsichlich der Fall. Die Erscheinung ist 
am deutlichsten erkennbar in dem Diagramm fir den 12 mm-Stahlstab- 
(Fig. 4b). In der Gegend von 200 Kilohertz befinden sich einige 
Punkte, deren Existenz wir auf die eben besprochenen Zusammenhange 
zurackfithren, da die akustische Halbwellenlinge ungefahr 12 mm betrigt. 
Dieselbe Beobachtung wurde mehr oder weniger bei allen Staben gemacht. 

Das Ergebnis der angestellten Untersuchungen berechtigt zu dem 
Schlu8, da® in der theoretischen Behandlung entweder die Kinwirkungen 
der inneren Reibung, der seitlichen Bewegung und vielleicht noch solche 
anderer Art ungenau und ungentigend beriicksichtigt werden, oder die 
Voraussetzungen der Stokesschen Theorie bei hohen Frequenzen nicht 
mehr in vollem Umfange zutreffen. Des weiteren koénnten die zugrunde 
liegenden Annahmen tiberhaupt einen Irrtum enthalten. Vor allem kénnen 
gegen Rayleighs Frequenzgleichung starke Bedenken geltend gemacht 
werden, worauf zuerst v. Laue (47) hingewiesen hat. Im ibrigen sind 
die gemessenen Kurvenziige so verwickelt, daB eine wahrscheinliche oder 
sichere Hrklarung nicht gegeben werden kann. Das eine diirfte jedoch 
sicher sein, da’ oberhalb einer bestimmten Frequenz die Unterscheidung 
longitudinaler und transversaler Wellen in Stében nach dem Experiment 
aufhort, Sinn zu haben. 


5. Eintstehung der Transversalstirschwingungen. 

a) EinfluB des Oles. Es bleibt noch brig, die Méglichkeiten zu dis- 
kutieren, die das Auftreten der transversalen Stérschwingungen veranlassen. 
Man kann vorerst davon ausgehen, dafi im Druckbauch einer Schwingung 
bei einer Flissigkeit auch eine Druckkomponente senkrecht zur Aus- 
breitungsrichtung auftritt. In unserem Falle ist besonders die freie Ol- 
oberflache diesem seitlichen Druck unterworfen. Ein Stab, der in einer 
durch Fig. 1 gegebenen Anordnung erregt wird, kénnte so gezwungen werden, 
eine zusitzliche transversale Schwingungsbewegung auszufihren. Hs 
wurde versucht, diese Uberlegungen nachzupriifen, was jedoch nicht véllig 
gelang. Wenn man den Stab einmal so weit wie méglich in das schwingende 
Ol eintauchen lieB, dann war die Transversalschwingung unzweifelhaft 
kraftiger, als wenn der Stab nur gerade eben noch in der Gummidichtung 
gehalten wurde. ine vdllige Ausléschung der Biegungsschwingungen 
fand jedoch niemals statt. Wenn der Quarz mit Schellack direkt auf den 
Stab angekittet wurde, war die Schwingungserregung stirker als bei Ol. 
Man hatte den Hindruck, daB die Biegungsschwingungen seltener auftraten. 
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Die Interferenzstérungen, d. h. Uberlagerung von Strahlen, die teils an der 
Kittstelle, teils an der rickwartigen Wand des Quarzes reflektiert wurden, 
traten jedoch so stark hervor, da& die akustische Wellenlange nur ungenau 
oder tberhaupt nicht zu erkennen war. 

b) Einfluf des Quarzes. Die 3,5 mm starke Platte begiinstigte besonders 
zwischen 100 und 300 Kilohertz das Auftreten der Biegungsschwingungen 
weniger als die 5mm dicke. Es ist nun eine bekanunte Tatsache, daB ein 
Piezoquarz keine gleichmifigen ebenen Wellen aussendet, (5) und (27). Viel- 


‘mehr legen Punkte maximaler Intensitat nahe neben solchen mit Minimum- 
‘intensitaét. Es bilden sich deshalb Strahlen, die besonders in der Nahe des 


Oszillators scharf konzentriert sind (41), in grd8erer Entfernung jedoch 
ineinander itbergehen. Sehr schén zeigen dies Photos in einer Arbeit von 
Straubel (52). Die Strahlen werden von einem Kegelmantel mit dem 
Offnungswinkel 2 eingehiillt. Die Beziehung (31) sina = 1,22 2/D, wo 
A die Wellenlange in Ol und D der Durchmesser des kreisrund gedachten 
Piezoquarzes ist, laBt erkennen, dafi die Wellen erst bei sehr hohen Fre- 
quenzen und grofen linearen Plattenabmessungen eben werden. Wenn 
wir in obige Gleichung einsetzen V = 1400 m-sec}, A = 0,7 em, D = 8,0cm, 
so betrigt bei 200 Kilohertz der Winkel des Schallstrahles in Ol etwa 33°. 
Man kann deshalb nur den vom Zentrum der Platte ausgehenden Strahl, 
den sogenaunten Zentralstrahl, als annihernd senkrecht auf der Platte 
stehend ansehen. Kin Stab, dessen Achse nicht genau eine Normale im 
Mittelpunkt des Piezoquarzes ist, wird von einem schiefen Strahl getroffen, 
der auBerdem Anla8 geben konnte zu einer Schwingung transversaler Natur. 
Wenn bei der Herstellung der Quarzplatten Orientierungsfehler unter- 
laufen sind, oder unter der Wirkung starker Inhomogenitiéten des Quarzes, 
kann sich auch vielleicht schon der Zentralstrahl in schiefer Richtung 
loslésen. Es gelang jedoch tiberraschenderweise nicht, irgendeine bedeutende 
Wirkung festzustellen, wenn der Winkel zwischen Stabachse und Platten- 
ebene irgendwie geiindert wurde. Man konnte die Stabe sogar senkrecht 
zur Achse, also transversal in der in der Fig. 2 links ersichtlchen Weise 
anregen. Man beobachtete dann bei niederen Frequenzen die Ausbildung 
reiner Querschwingungen, bei mittleren Frequenzen traten auf einmal 
auch Lingsschwingungen auf, und wenn die zu erwartende Halbwellenlange 
ungefihr gleich dem Durchmesser des Stabes oder kleimer hitte sem missen, 
dann lie® sich die Transversalwelle itberhaupt nicht mehr rein erzeugen. 
Es zeigte sich vielmehr nur die schon oft erwihnte Uberlagerung ver- 
schiedener Schwingungen, selten war auch eine ungestérte Schwingung 
longitudinaler Natur erkennbar. Es wurden noch Versuche mit anderer 
54* 
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Kopplungsart angestellt, um ungestérte longitudinale Schwingungen zu | 
erhalten. Es wurde jedoch kein positives Ergebnis erzielt. | 
c) EinfluB des Stabes. Die vorstehend erwahnten Untersuchungen 
haben nicht die Annahme erhirten kénnen, daf die Biegungsschwingungen 


nur in Einfliissen des Oles oder in der Schwingungsform des Quarzes be- 
eriindet’ sind. Vieles deutet darauf hin, daf immer gleichzeitig mit den 
Dehnungsschwingungen auch solche mit transversalem und Torsions- 
charakter entstehen kénnen, wenn gerade die Stablange die Ausbildung 
einer ganzen Zahl von Halbwellenlingen erlaubt. Allem Anschein nach 
ist der Stab bei hohen Frequenzen vollig unfahig, reme Dehnungs- 


schwingungen auszufithren. Die Vermutung liegt nahe, dafi alle anderen 
méglichen Hinfliisse zuriicktreten vor diesem sonderbaren Verhalten des 
Stabes. Immerhin bleibt ungewohnlich, dal Schwingungen selbst dann 
auftreten, wenn die erregende Kraft ganz anders gerichtet ist. Meine 
Erfahrung ist diese: Man kann einen Stab anregen wie man will; es koOnnen 
immer gleichzeitig alle méglichen Schwingungstypen auftreten. 

Dieselben Erscheinungen stellten sich tibrigens ein bei Untersuchungen 
von Giebe und Scheibe (46), die Quarzstibe im Vakuum piezoelektrisch 
zu Schwingungen longitudinaler Natur anregten. Man kann sich denken 
(allerdings nur bei niedrigen Frequenzen), da eine longitudinale Kom- 
pression bestrebt ist, eine Kriimmung des Stabes hervorzurufen [Lord 
Rayleigh (48)]. Wie dem auch sei, irgendeine dauernde gegenseitige 
Kopplung muf vorhanden sein. Wir denken hierbei an die elastische 
Kopplung der schwingenden Teilchen infolge der kristallinen Struktur, 
eine Ansicht, die auch Amaduzzi (45) vertritt und zu beweisen sucht. 
Versuche dieser Art miissen noch angestellt werden. 


6. Zusammenfassung. 

Es wird die bisherige Theorie longitudinal schwingender Stabe dar- 
gestellt unter Beriicksichtigung von innerer Reibung, Warmeleitung und 
seitlicher Bewegung. 

Mit einem Piezoquarz wurden Stiibe zu kraftigen elastischen Schwin- 
gungen angeregt unter Benutzung von Ol als tibertragendem Medium. Aus 
der akustischen Wellenliinge und der elektrisch gegebenen Frequenz wurde 
die jeweilige Ausbreitungsgeschwindigkeit ermittelt. 

Ks wurden sehr grobe Schwierigkeiten verursacht durch das Auf- 
treten kraftiger transversaler Stérschwingungen. 

Die Kurven fiir die experimentell bestimmte Frequenzabhingigkeit 
der Schallgeschwindigkeit longitudinaler Wellen in Stahl-, Glas-, Kupfer-, 
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Messing- und Aluminiumstiiben sind nicht in Ubereinstimmung mit der 
Theorie, jedoch mit Untersuchungen, die von anderer Seite an Quarz- 
staben ausgefiihrt wurden. Die Diskrepanz zwischen Theorie und Eixpe- 
riment wird diskutiert. 


Spezielle Untersuchungen zeigen, da weder der Quarz noch das Olbad 
allein verantwortlich sind fiir das Auttreten der Transversalstérschwingungen. 
Hs hegen gewichtige Anzeichen vor, dai ein Stab-bei hohen Frequenzen 
unfahie ist, reine longitudinale-oder transversale Schwingungen auszufithren. 


Vorstehende Arbeit wurde ausgefiihrt im Physikalischen Institut der 
Universitat GieBen in der Zeit von Sommersemester 1929 bis Winter- 
semester 1931. Ich méchte nicht versiumen, Herrn Prof. Dr. P. Cermak 
fir seine stets frdernde Unterstiitzung und Beratung meinen verbindlichsten 
Dank auszusprechen. 
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Uber eine neue Methode 
zur Prufung der Gesetze der Brownschen Bewegung. 


Von E. M. Brumberg und S. I. Wawilow in Moskau, 
Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 17. November 1931.) 


Es wird die Formel (10) fiir die mittlere Fliche abgeleitet, die ein Brownsches 
Teilchen wahrend einer bestimmten Zeit im Sehfeld des Mikroskops beschreibt. 
Dieser Formel liegen zwei Hauptgesetze der Brownschen Bewegung zugrunde, 
mit dem Vorteil, da die Dimensionen des Teilchens herausfallen. Die Formel 
wird experimentell mit Gummiguttemulsion bei etwa tausendfacher Veranderung 
der Zahigkeit nachgepriift und wird innerhalb der Fehlergrenzen (~ 5%) 
bestiatigt gefunden. Die Methode liefert besonders gute Resultate im Falle 
sehr zaher Fliissigkeiten. 


Die Hauptresultate der Theorie der Brownschen Bewegung lassen 
sich in zwei Gesetze zusammenfassen, fiir das mittlere Quadrat der ge- 
gesamten Verschiebung r?, wiihrerid der Zeit t, und fiir den Diffusions- 
koeffizienten D eines kugelfOrmigen Teilchens mit dem Radius o, das sich 
in einer Flissigkeit mit der inneren Reibung 7 bewegt. Nach Hinstein 
und Smoluchowski ist 


r= 6Dt (1) 
and ; 
kO . 
It O 1) 


wo k die Koltzmannsche Konstante und @ die absolute Temperatur be- 
deuten. 

Die wblichen Methoden zur Priifung dieser Gesetze beruhen haupt- 
sichlich auf den statistischen Messungen der Verschiebungen der Brown- 
schen Teilchen nach Ablauf einer bestimmten Zeit, oder, seltener, auf der 
Bestimmung der Verteilungsgesetze der Teilchen im §Schwerefeld oder 
deren Diffusion!). In allen diesen Methoden ist die Kenntnis der Dimensionen 
der Teilchen oder deren Masse unentbehrlich. AuBerdem mul auch die 
Kugelgestalt und die Gleichheit der Teilchen gesichert werden. Die Er- 


fillung dieser Bedingungen mhacht die quantitativen [Experimente nicht 


leicht ausfiihrbar, und deswegen weicht wahrscheinlich die aus der Brown- 
schen Bewegung bestimmte Loschmidtsche Zahl gewohnlich nicht un- 
wesentlich von der nach anderen sichereren Methoden gefundenen ab. 


1) Vel. J. Perrin, Les atomes; R. Firth, Jahrb. d. Rad. u. Elektr. 16 
319, 1920; Miiller-Pouillet, Lehrbuch der Physik, 3. Bd., zweite Halfte, 1925. 
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In der vorliegenden Arbeit ist eine Methode vorgeschlagen und nach- 
geprift, in der die Bestimmung der TeilchengréBe herausfallt, und die 
auBberdem gegen die kleinen Abweichungen von der Kugelgestalt prak- 
tisch unempfindlich ist. 

§ 1. Theorie. Anstatt der Verschiebungen ist in dieser Methode die 
Fliche bestimmt, die ein Brownsches Teilechen wahrend der Zeit t 1m 
Mikroskopsehfelde beschreibt (weiter als Brownsche Flache, oder kirzer 
B. Flache bezeichnet). Der theoretische Ausdruck fir diese Flache kann 
aus der Formel fiir das Volumen @ abgeleitet werden, das ein B. Teilchen 
wihrend t beschreibt. Diese letzte Formel fiir w wurde von einem von uns 
gelegentlich einer Theorie der Fluoreszenzausléschung in Flissigkeiten 
angenihert ermittelt), und auf kirzestem Wege la8t sich vermittels der 
von Smoluchowski2) bestimmten ,,Koagulationszeit‘‘ T ableiten. 

Die Wabhrscheinlichkeit dafiir, dafi em B. Teilchen wihrend t kemen 
Stob seitens der anderen ‘Teilchen erleidet, ist 


Cr. (3) 
wo T die mittlere Zeit, die zwischen t = 0 und dem ersten darauffolgenden 
StoB verflieBt (die Koagulationszeit von Smoluchowski). Kin Stob 
kann aber nur dann nicht vorkommen, wenn in dem von dem heraus- 
gehobenen Teilchen wahrend t beschriebenen Volumen @ kein anderes 
Teilchen vorhanden ist. Die Wahrscheinlichkeit dafiir ist Pr 

een (4) 
wo ¥ die Zahl der B. Teilchen im Kubikzentimeter ist. Da nun (3) und (4) 
die Wahrscheinlichkeiten desselben Hreignisses bedeuten, so folgt 

a 
oO = TR (5) 
Nach Smoluchowski wird fir zihe Flissigkeiten und fiir verdiinnte 
Emulsionen 


1 
~ 82DoN’ Se 
also nach (2), (5) und (6) 
4 kOr 
cera, te 


Diese Forme! ist giiltig fiir alle w, die gro sind im Vergleich mit dem eigenen 
Volumen des Teilchens. 


') 8. I. Wawilow, ZS. f. Phys. 50, 52, 1928; 53, 665, 1929. 
*) M. v. Smoluchowski, ZS. f. phys. Chem. 92, 129, 1917; Phys. ZS. 17, 
585, 1916; M. A. Leontowitsch, ZS. f. Phys. 50, 58, 1928. 
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Wenn das Teilchen nicht kugelférmig ist, so verliert o in den beiden 
Ausdriicken (2) und (6) seinen einfachen geometrischen Sinn des Halb- 
durchmessers. In der Diffusionsformel (2) wird o durch einen Radius o’ 
des wirksamen hydrodynamischen Querschnitts ersetzt und in (6) durch 
den mittleren geometrischen Radius o’” — G2)”. wo v das Volumen 

a 

des Teilchens ist. Wenn aber das Teiléhen nicht zu sehr gestreckt ist, also 
von der Kugelgestalt nicht zu viel abweicht, so ist es sehr plausibel, daB 
es infolge der Brownschen Rotation sich im Mittel als eine Kugel hydro- 
dynamisch benehmen wird, deren Volumen gleich dem des Teilchens ist. 
Es wird also 

oN". (8) 
Is ist zurzeit kaum modglich die praktischen Giltigkeitsgrenzen dieser 
Beziehung hydrodynamisch abzuleiten, und eben die Beobachtungen der 
Brownschen Bewegung kénnen dariiber experimentelle Auskunft liefern. 
Jedentfalls wird, wenn (8) angenahert erfiillt ist, @ nach (7) nicht nur von 
den Dimensionen, sondern auch von der Gestalt der Teilchen praktisch 
unabhangig. 

Alle Verschiebungen im Inneren von @ sind gleich wahrscheinlich, und 
der maximale mittlere Querschnitt von @m kann seinem Inhalte nach 
dem groBen Kreise der Kugel gleichgesetzt werden, deren Volumen gleich @ 
ist. Nach (7) wird die Flache dieses Kreises 

Sar (ee)”. (9) 
Uy) 
Wenn man einige B. Teilchen mit Hilfe ees Objektivs mit geniigender 
Tiefenschirfe wahrend einer bestimmten Zeit t mikrophotographiert, so 
muB8B man auf den Platten als Mittelwert (mit Beriicksichtigung der Ver- 
groBerung) die Flache s erhalten. 

§ 2. Versuchsanordnung. Zur Beobachtung der Brownschen Bewegung 
diente ein Mikroskop von C. Zeiss mit Paraboloidkondensor und meisten- 
teils mit Objektivapochromat V, f= 8mm. Als Tubus vom Objektiv 


wurde ein Spezialtubus von Leitz mit einer Irisblende fir Dunkelfeld 


benutzt. Die B. Flachen wurden mit der Mikrokamera ,,Phoku‘‘ von Zeiss 
photographiert, die die gleichzeitige visuelle Beobachtung des Bildes er- 
laubt. Die Beleuchtung geschah durch eine Bogenlampe mit selbsttitiger 
Regulierung, deren Licht durch eine Linse parallel gemacht wurde. Im 
Strahlengange wurden als Filter fi die roten und ultraroten Strahlen in 
den endgiiltigen Messungen drei parallele Trége hintereinander gestellt. 
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Im ersten (10cm breit) befand sich eine Lésung von Al K-Alaunen, im 
zweiten (10 cm) reines Wasser und im dritten (5 cm) eine verdiinnte Lésung 
von Kupfersulfat. Diese MaBnahmen erwiesen sich als notwendig fir die 
Messungen mit zihen Flissigkeiten (vgl. § 4). 

Die untersuchten Emulsionen befanden sich in der Spezial-Quarz- 
kammer von Zeiss mit dem dazu gehdrenden Halter. Zur Vermeidung 


Fig. 1. Wasser. Fig. 2. Wasser. 


Fig. 3. Glykol. Fig. 4. Glykol. 


Fig.5. Glycerin. Fig. 6. Glycerin. 


der Stébe der Teilchen gegen die Wande zwischen der Kammer und dem 
Deckglas wurden Glimmerringe (bis 0,1 mm) eingelegt, um die Schicht 
der Emulsion zu vergréBern. Die endgiiltigen Versiche wurden mit Gummi- 
guttemulsion in verschiedenen Flissigkeiten (Wasser, Glykol und Glycerin) 
ausgefithrt. Wegen der in §1 angefiihrten Griinde waren die Messungen 


> aoe) 
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der Dimensionen der Teilchen entbehrlich. Die Dutchinall der gebrauchten 
Teilchen schwankten wahrscheinlich zwischen 0,5 bis 2my. In manchen 
Fallen war die Gestalt der Teilchen sicher nicht kugelférmig, aber nur 
die allzusehr gestreckten oder gekrimmten Teilchen wurden vermieden. 
Die Expositionszeit dauerte von 45 Sekunden bis an eine Stunde (Glycerin), 
und es war eine sorgfiltige Reinigung der Emulsionskammer nétig, da die 
unbeweglichen Objekte im ; 
Sehfelde, die visuell unbe- 
merkt blieben, manchmal 
ganz deutliche Diffrak- 3 
tionsbilder auf den Platten 
ergaben. 

In den Fig. 1 bis 6 
sind Beispiele der ver- 
eréBerten Aufnahmen der 
B. Flachen angefiihrt. Die 


ots 

gn? 
‘ a ke 
verschwommenen Bilder 2 
1 und 2 wurden mit der 
Emulsion in Wasser mit 
«t = 60 bzw. 800 sec erhal- 
tent). Die Aufnahmen 3 
und 4 entsprechen der j 
Emulsion in Glykol (r= 300 ; 


bzw. 600 sec). Die scharfen 

B. Flachen der Fig. 5 und 6 

sind mit zwei verschiede- 

nen Glycerinen erhalten és 
(t = 3000 sec). Der kleine, ee 

etwas gestreckte Fleck 

unter der Abbildung der B. Flache in der Fig. 5 ist die ,,momentane“ 
Aufnahme des Teilchens selbst auf derselben Platte, die dazu etwas 
verschoben wurde. 

Die getrockneten Negative wurden mit einem photographischen Ob- 
jektiv vergréBert, die Bilder auf das Papier projiziert und mit Bleistift 
moglichst genau nachgezeichnet. In der Fig. 7 sind sechs solche Zeichnungen 
(mit verschiedenen VergréBerungen) wiedergegeben, die den Aufnahmen 1 


1) Auf den Originalnegativen sind die Grenzen der B. Flachen viel schirfer 
sichtbar. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 73. 55 
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bis 6 entsprechen. Die Flichen dieser Zeichnungen wurden nachher mit 
dem Amslerschen Planimeter ausgemessen. Der Mittelwert der fir ver- 
schiedene Teilchen gemessenen Flichen mu nach (9) ergeben: 


2 / 

S=@2=—@ ms ( 2 (10) 
wo G die gesamte VergréBerung des Mikroskops und der vergroSernden 
Anordnung ist. Zur Bestimmung von G wurde im Mikroskop die Skale 
eines Objektivmikrometers photographiert und das Negativ mit derselben 
vergroéBernden Anordnung auf das Papier projiziert. Die Ausmessung 
des Bildes ergab die gesamte VergréRerung G, die meistenteils etwa 2330 
betrug, in einigen Fallen aber bis auf 15000 gesteigert wurde (vgl. die 
groBe Flache in der Fig.7). Die VergréBerung des Mikroskops allein 
(Okular und Objektiv) war gewohnlich 325. 

§ 3. Die Fehlerquellen. Von den in (10) eingehenden GréBen sind t, 0, 
G, » und S direkt gemessen. Da die gebrauchten Expositionszeiten t 
ziemlich groB waren (von 45sec bis an eine Stunde), so war der mdgliche 
Fehler der Zeitbestimmung meistenteils sicher <1°%. Mit ebensolcher 
Genauigkeit war jedenfalls auch O bekannt. Die gesamte Vergréerung G 
wurde infolge der endlichen Breite der Striche des Objektmikrometers 
etwa mit der Genauigkeit von 2% gemessen. Die Zahigkeit 7 fiir reimes 
Wasser fiir die entsprechende Temperatur ist mit groBer Genauigkeit be- 
kannt, aber die Unsicherheit in der Temperatur bis an etwa 0,5° bringt 
eine Ungenauigkeit von 7 fiir Wasser von 1 bis 2% mit sich. Im Falle 
zweier anderer verwendeter Flissigkeiten, Glykol und Glycerin, wurde 
die innere Reibung bei verschiedenen Temperaturen (in der Nahe der 
Zimmertemperatur) mit Ostwaldschem Viskosimeter (Glykol) und nach 
der Stokesschen Fallmethode (Glycerin) mit dem wahrscheinlichen Fehler 
+ 6% gemessen. Man sieht daraus, da der theoretische Wert der B. Flache 
fir Wasser mit der Genauigkeit von etwa 4% ermittelt werden konnte 
und im Falle von Glykol und Glycerin mit der Genauigkeit von etwa 6%. 

Die gezeichneten und nachher planimetrierten B. Flachen sind auch 
mit Fehlern behaftet. Die B. Flichen in den weniger zéhen Flissigkeiten 
und fiir kleine bewegliche Teilchen sind sehr verschwommen, wie man es 
aus den Reproduktionen 1 und 2 fiir Wasser sieht, und deswegen kénnen 
die Flachen nicht genau gezeichnet werden. In der Regel wurde immer 
auch der schwache verschwommene Rand mitgezeichnet, der dem kurzen 
Verbleiben des Teilchens entspricht, andererseits mu8 man die inneren 


»,Locher'* in der ligur weglassen. In den zihen Flissigkeiten wie Glykol 
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und insbesondere Glycerin ist die Unbestimmtheit der B. Flichen viel 
klemer, wie aus den Fig. 8, 4, 5, 6 ersichtlich ist. Um die moglichen in- 
dividuellen Fehler bei der Anfertigung der Fliche aufzuklaren, wurden 
die Flachen und nachher die Messungen von drei Reihen der Aufnahmen 
fur Wasser, Glykol und Glycerin von drei Personen unabhangig gemacht. 
In der Tabelle 1 sind die von jedem Zeichner §., W., und B. gewonnenen 
mittleren Zahlen angefiihrt (fir Wasser aus 8, fir Glykol aus 9 und fir 
Glycerin aus 6 Flichen gemittelt). 


Tabelle 1. 
Beobachter 
Mittel 
| 8. wW. | B 
WASSCIRS so-ct? T=. | 8,8 10,3 | 7,8 9,0 
CN pine 1. 4,0 Ei Peuiel mene 3,8 
Glycerin. . . . . fratocoen | 70,70 "|. O78) Ne Ove 


Man sieht daraus, daB im Falle von Wasseremulsion die individuellen 
Abweichungen vom Mittel etwa 15°% ausmachen kénnen. Mit Glykol be- 
tragen die Abweichungen 5°4 und mit Glycerin etwa 2%. In der Tabelle 1 
wurde das Material verwendet, fiir welches in Wasser die Teilchen besonders 
klein und beweglich waren, in den anderen Reihen von Versuchen waren 
die B. Flachen auch fiir Wasser viel scharfer, und die Genauigkeit von 
B. Flachen war sicher nicht kleiner als 10%. 

Aus dieser Ubersicht der Fehlerquellen kann der SchluB gezogen 
werden, daf fiir kleine Teilchen in Wasser der Fehler 10 bis 15% betragen 
kann und hauptsachlich durch die Ungenauigkeit der Konturen bestimmt 
ist. Im Falle von Glykol und Glycerin kann der Fehler etwa 5% erreichen, 
die einerseits durch die Fehler bei der Zaihigkeitsbestimmung, andererseits 
wieder durch die Verschwommenheit der Konturen verursacht werden 
k6nnen. 

§ 4. Die Resultate. Es wurden im ganzen etwa 200 Aufnahmen ge- 
macht. In den weiter folgenden Tabellen sind hauptsachlich die Ergebnisse 
der letzten Versuche angefithrt, in welchen verschiedene st6rende Um- 
stande beriicksichtigt sind. 

I. Gummiguttemulsion in Wasser. In der Tabelle2 sind die 
Resultate der letzten Reihe der Messungen zusammengestellt. In der 
ersten Spalte sind die Platten numeriert, in der zweiten befinden sich die 
Werte der gemessenen B. Flachen in den willkiirlichen Hinheiten, in der dritten 
das Verhiltnis R der gemessenen Flache zu dem mittleren theoretischen 

50* 
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Tabelle 2. Gummiguttemulsion im Wasser. 
SS 


Nr. S R 4k Nr. S sie | 4k 
1 4,0 0,68, .| (0,26 |. 10. Seas 0,77 | —0,17 
2 6.8 1,16. | sooo a] et aimee 0.86 | —0,08 
3 5.0 ose | —oos | 12 | 69 1.18 +0,24 
4 8.2 L461. | BEOV48S | eda hg as 060 | —0,34 
5 6.3 109° "| eons | aa Hiees.o 0.86 | --0,08 
6 51 087. | 607 | 15°) 62 106 | +0,12 
7 5,7 0.97 » | "su008 1p 28 04s | —0,46 
8 73 1960 | Seog ory ees 0.77 | —0,17 
| | 
2 oe 1,01 | +907 [itt || 5,36 0,94 


Wert (10). In der vierten Spalte sind die Abweichungen A F von 0,94 zu- 
sammengestellt. Die Temperatur bei den Versuchen war 15° C, t = 180 sec. 
Fir die Boltzmannsche Konstante wurde 1,372-10-1® angenommen. 


Als Mittel aus den 17 Aufnahmen erhilt man als den wahrscheinlichsten 
Wert 


R = 0,94 + 0,05. 

Der wahrscheinliche Fehler einer einzelnen Beobachtung ist + 0,15. 
Aus der letzten Spalte der Tabelle sieht man, dai die Abweichungen 
der einzelnen Resultate 95% nicht ttberschreiten. Schon eime einzige Auf- 
nahme reicht also aus, um eine richtige Vorstellung tiber die GroBen- 
ordnung der eingehenden Konstanten zu ermitteln. 


Ahnliche Resultate wurden mit Wasser auch fiir andere Expositions- 
zeiten t (von 45 bis 800 sec) erhalten. 


II. Gummiguttemulsionin Glykol. Die,,Flachenmethode“ mub, 
wie aus §2 und 8 hervorgeht, noch bessere Resultate im Falle von 
ziheren Flissigkeiten ergeben, da die Konturen der Flachen viel sicherer 
festgestellt werden kénnen. Andererseits schien es von Interesse zu sein, 
die Gesetze der Brownschen Bewegung in méglichst breiten Grenzen der 
Zahigkeit zu messen, da nach der Arbeit von Samuel?) ihre Giltigkeit 
bei den groben Zaihigkeiten in Frage gestellt wurde. Demzufolge wurden 
Messungen in Glykol, dessen Zihigkeit etwa 20 mal gréBer als die des Wassers 
ist, und in Glycerin unternommen. 


Die ersten MeSreihen wurden ohne besondere Vorsicht gegen die 
Warmestrahlung ausgefiihrt, im Strahlengange der Bogenlampe stand 
nimlich nur ein 5 cm dicker Trog mit Wasser. Es zeigte sich aber, daB die 
gemessenen mittleren B. Flachen immer wesentlich gréBer waren als die 


1) KE. Samuel, Ann. d. Phys. 5, 677, 1930. 


o 
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theoretischen. In der Fig. 8 sind die Verhiltnisse R = = fir verschiedene 


Expositionszeiten t aufgetragen. Jeder Punkt dieser Figur entspricht 
emem Mittelwerte etwa aus 10 Aufnahmen. Man sieht daraus, daB R sich 
innerhalb der Fehlergrenzen mit der Zeit t 
nicht andert, in Ubereinstimmung mit den 
Gesetzen der Brownschen Bewegung, anderer- 
seits ist der absolute Wert von R etwa 1), 
Hinige friihere Versuche mit Wasser, die ohne 


genigende Warmestrahlenfilter ausgefiihrt 
wurden, ergaben fiir R ebenfalls einen zu hohen 


Wert, wenn auch nicht so hoch wie in Glykol. 
Die Messungen der Erwarmung von Glykol und Wasser durch das direkte 
Bogenlicht bei derselben Schichtdicke der Fliissigkeiten zeigten, da die 
beiden Fliissigkeiten sich beinahe gleich erwirmen. Andererseits aber ist 
der Temperaturkoeffizient der Abnahme der Zahigkeit in Glykol in der 
Nahe der Zimmertemperatur etwa 2,5 mal gréBer als in Wasser, wie aus 
der Tabelle 3 zu ersehen ist. Es geht daraus klar hervor, daB wahrend des 


Tabelle 3. 
es | 16 | 18 | 21 | pe oF | 30 | 35 
i 
| 
Glykol . | 0,247 | 0,232 0,181 0,156 | 0,185 |0,121 | 0,102 
Wasser . | 0,011 10 | 0,010 55 | 0,009 80 | 0,009 15 | 0,008 39 | 0,008 03 | 0,007 30 
Tabelle 4. Gummiguttemulsion im Glykol. 
#0 = 220C; + = 3800sec. 
Nr. s R nt | eae. s R AR 
1 1,0 0,73 == 0:26 Gadel 1,03 + 0,04 
2 1,0 G7s" )| =0;26 17 1,3 0,96 #0103 
3 1,3 0,96 — 0,03 18 1,6 pais) + 0,19 
4 1,6 1,18 + 0,19 19 1,3 0,96 — 0,03 
5 nS) 1,10 | + 0,11 20 Til 0,81 — 0,18 
6 1,9 1,40 awO Al 21 iA 0,81 0.16 
7 1,3 0,96 Oe 22 1,6 1,18 + 0,19 
8 1,7 1,25 + 0,26 23 1,6 1,18 + 0,19 
9 1,6 1,18 + 0,19 24 1,0 0,73 — 0,26 
10 1,8 1,32 + 0,33 ha ile oie wa 0,88 eed 
11 1,4 1,03 + 0,04 26 ail, 1,3 0,96 — 0,03 
12 1,0 0,73 — 0,26 a7 gies Le 0,88 ar 
13 0,9 0,66 — 0,33 38 cole Cl 0,73 — 0,26 
14 2,0 1,47 | -+-.0,48 29 | = (1,4 1,03 | +0,04 
15 1,0 0,73 | —0,26 30 || 1,4 | 1,03 | ie + 0,04 
| Mittell| 1,35 0,99 | 
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Arbeitens mit den zihen Flissigkeiten wie Glykol und Glycerin ein be- 
sonders sorgfaltiger Schutz gegen die Erwirmung verlangt werden mubB. 
Aus diesem Grunde wurde das im § 2 beschriebene Lichtfilter gebraucht. 
Die mit diesem Lichtfilter erhaltenen Resultate sind in der Tabelle 4 zu- 
sammengestellt. Die Aufnahmen wurden bei der Zimmertemperatur 22° 
mit einer Expositionszeit t = 800 sec gemacht. Der wahrscheinliche Wert 
fir R aus den 80 angefithrten Beobachtungen ist: 


R = 0,99 + 0,08. 


Die wahrscheinliche Abweichung der einzelnen Messung ist 0,15, die ma- 
ximale Abweichung der einzelnen Messung erreicht 0,48. Es ist also die 
beste Ubereinstimmung mit der Theorie erhalten, die in den beschriebenen 
Versuchsbedingungen tiberhaupt mdglich war. 

Ill. Gummiguttemulsion in Glycerin. Aus auferen Um- 
stiénden konnten nur zwei kleine endgiiltige Reihen von Versuchen mit 
zwei verschiedenen Glycerinen mit den Viskositaéten 3,67 baw. 9,09 gewonnen 
werden. Die Resultate sind in den Tabellen 5 und 6 angefihrt. 


Tabelle 5. Gummiguttemulsion in Glycerin. 
7 == 3.605) = 220-6 te — S000)sece 


Nr. | s | R 
1 | 1.75) I 7968 
2 fo dy 9" eee 0.82 
Mittel igs 1,60 0,90 


Tabelle6. Gummigutt im Glycerin. 
n= 9509: 19 = bol; == 3000 sec. 


Nr. | S \ R 4R 

1 29,9 0,90 — 0,08 
2 36,3 1,09 21, 
3 32,2 0,97 == 0.08 
4 29,0 0,87 0,11 
5 | 36,0 ne oi) 9505 +. 0,07 
Mittel | 32,5 0,98 


Aus der Tabelle 6 erhalt man 
R = 0,98 + 0,08. 


§ 5. Diskussion der Resultate. Die Gesetze der Brownschen Bewegung, 
die in der Flachenformel (9) zusammengefa8t sind, bestitigten sich also 
in unseren Versuchen mit groBer Genauigkeit. Wenn man nach den An- 
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gaben der Tabelle 4 fir Glykol nach (10) umgekehrt die Loschmidtsche 
Zahi berechnet, so erhalt man 
(6,0 + 0,8) - 1028 

im Vergleich mit dem angenommenen Wert 6,06 - 1023. Die oben erwihnten 
Resultate von Samuel, der in. zihen Flissigkeiten nach einer Ver- 
schiebungsmethode fir die Ultramikrorien (¢ ~ 50 my) groBe Abweichungen 
von der Formel (2) fand, lassen die Frage noch offen, ob die Formel (9) 
auch fir so kleine Brownsche Teilchen giiltig bleibt. Hine entsprechende 
Untersuchung ist geplant. Die Formel (7) fiir, aus der die Flachenformel (9) 
abgeleitet ist, wurde jedenfalls auch fir Molekile in Wasserlésungen von 
einem von uns bei der Anwendung dieser Formel auf die Erscheinungen 
der Fluoreszenzausléschung bestiitigt4). In zihen Lésungsmitteln treten 
aber groBe Abweichungen in demselben Sinne wie in den Versuchen von 
Samuel hervor?). Wir hoffen, dab die direkten Diffusionsmessungen 
imstande sein werden zu entscheiden, ob diesenfalls die Gesetze der Brown- 
schen Bewegung unbrauchbar sind oder ganz andere Ursachen an der 
Unstimmigkeit schuld sind. 

Die Flaichenmethode gibt wahrscheinlich das einfachste Mittel zur 
Untersuchung der Brownschen Bewegung. Andererseits sind die Resultate 
im Falle der zihen Flissigkeiten und der groBen Teilchen so zuverlassig, 
daB sie hoffentlich auf die Bestimmung der Viskositaéten der durchsichtigen 
sehr zihen Flissigkeiten Anwendung finden kénnen, insbesondere wenn 
diese in kleiner Menge zur Verfiigung stehen. 


Wir danken herzlich Herrn 8. G. Leebin, der die beschriebenen Ver- 
suche angefangen hatte, sie leider aber wegen seer Erkrankung unter- 
brechen mubte. Wir danken auch Herrn Prof. B. I. Lawrentjew fir die 


bereitwillige Uberlassung einiger Instrumente. 


Physikalisches Institut der Moskauer Universitét, November 1931. 


1) §.I. Wawilow, ZS. f. Phys. 538, 665, 1929. 
2) J.M. Frank u. 8.1. Wawilow, ZS. f. Phys. 69, 100, 1931. 


Autorenregister. 


Baintner, G. Uber den Einflu8 der 
Unterlage auf die Temperaturabhangig- 
keit des elektrischen Widerstandes 
diimner Platinschichten. 8S. 691. 

Bartels, Hans. Uber Kontinua und 
»verbotene“ Serien im Natriumbogen- 
spektrum. S. 203. 

Baumann, W. s. Mecke, R. 

Betz, Hans. s. Giintherschulze, A. 

Bjérck, Sigge. Zum Comptoneffekt 
vom klassischen Standpunkt. 8S. 541. 

Boer, J. H. de und Teves, M. C. Die 
Rotverschiebung der Photoionisation 
von Alkaliatomen durch Adsorption an 
negativen Salzoberflachen. S. 192. 

Brandt, Walter. HKinige Beobachtungen 
iiber eine Verbindung von Barkhausen- 
effekt und Wiedemanneffekt. S. 201. 

Braunbek, Werner. EHine neue Me- 
thode elektrodenloser Leitfahigkeits- 
messung. §8. 312. ; 

— Die Anderung der elektrischen Leit- 
fahigkeit von geschmolzenem Wismut 
bei 
8. 335. 

Brons, eH. His. Coster Ds 


Brumberg, E. M. und Wawilow, 8S. I. | 


Uber eine neue Methode zur Priifung 
der Gesetze der Brownschen Bewegung. 
8. 833. 

Cittert, P. H. van. Der Stufenblenden- 
kondensator nach Hansen. S., 249. . 
Cohn, Willi M. Uber das Auftreten von 
kontinuierlichen Spektren bei Ka- 
thodenstrahlbombardement. V. Be- 
merkungen zu den Untersuchungen am 
Lilienfeldrohr und Versuche an anderen 


Rohren. S. 662. 
Coster, D. und Brons, H. H. Die 
negativen Stickstoffbanden. S. 747. 


Druyvesteyn, M. J. Eine Methode zur 
Bestimmung der Beweglichkeit von 
Kdelgasionen mit Hilfe der negativen 
Schichten. S. 33. 

-— Der Ubergang von der Glimmentladung 
zum Bogen in Hdelgasen. . S. 727. 


der Loésung von Wismutchlorid. | 


Edlén, Bengt. Das Zweielektronen- 
spektrum des Bors, B II, und irregulare 


Dubletts der Serie Be Ibis OV. S. 476. 


Edner, Alfred. Einflu8 von Fremd- 
gusitzen auf die Kohasionsgrenzen und 


die ultramikroskopische Solbildung syn- _ 


thetischer Steinsalzkristalle. 
CaCl,, BaCl,. 8S. 623. 

Esau, A. und Kortum, H. Uber einen 
Effekt, den ferromagnetische Stoffe 
im elektromagnetischen Wechselfelde 
zeigen. S. 602. 

Estermann,lI., Frisch, R. u. Stern, O. 
Monochromasierung der de Broglie- 
Wellen von Molekularstrahlen. 8.348. 

Friberg, Sten. Uber die Lichtbrechung 
und Dispersion in gasférmigen Kohlen- 
wasserstoffen. S. 216. 

Frisch, R. s. Estermann, I. 

Gemant, A. Elektrische Eigenschaften 
von gedehntem Gummi. 8. 526. 

Glocker, R. und Schafer, K. Atom- 
faktorbestimmungen im Gebiet der 
anomalen Dispersion. S. 289. 

Gremmer, W. Uber Terme des Krypton- 
Bogenspektrums. 8. 620. 

Gintherschulze, A. und Betz, Hans. 

Neue Untersuchungen iiber die elektro- 

lytische Ventilwirkung. III. Die Di- 

elektrizitatskonstante der Al, O3-Sperr- 

schicht. 8. 580. 

— — IV. Der Strémungsmechanismus 

in den Sperrschichten der Ventil- 


I. KCl, 


metalle. §S. 586. 

Gittinger, P. Das Verhalten yon 
Atomen im- magnetischen Drehfeld. 
S. 169. 


Herrmann, K.. Krummacher, A. H. 
und May, K. Uber das Verhalten 
kristallin-flissiger Substanzen im elek- 
trischen Felde (réntgenographische 
und optische Untersuchungen). 8.419. 

Hikosaka, Tadayosis. Hirone, Tokutar6. 

Hirone, Tokutar6é und Hikosaka, 
Tadayosi. Zur Theorie des Ferro- 
magnetismus. S. 62. 


Autorenregister. 


Hoffmann, G. Zur Methodik der Atom- 
zertrimmerungsmessungen. S. 578. 
Hund, F. Zur Frage der chemischen 
Bindung. S. 1. 

— — Il. Zum Verstindnis der organi- 
schen Chemie. S. 565. 

Jabtonski, A. Uber das Entstehen der 


breiten Absorptions- und Fluoreszenz- 


banden in Farbstofflésungen. S. 460. 

— u. Pringsheim, Peter. Weitere Ver- 
suche iiber die D-Linienfluoreszenz 
des Natriums bei hiéheren Dampf- 
drucken. S. 281. 

Joffé, A., Kobeko, P., Kurtschatov, J. 
und Walther, Anton. Zur Frage 
nach dem Mechanismus des elektri- 
schen Durchschlages. S. 775. 

-—,Schurkoy, 8S. und Walther, Anton. 
Uber 4Zerreiffestigkeit von diimnen 
Faden und Folien. S. 778. 

Kapuscinski, W. Bemerkung zu der 
Mitteilung von Herrn Gr. Landsberg 
und L. Mandelstam: ,Uber die selek- 
tive Lichtstreuung*. S. 137. 

Keussler, V. v. Die Polarisation der 
Quecksilberflnoreszenz im Zusammen- 
hang mit der Linienhyperfeinstruktur. 
8. 649. 

Kobeko, P. s. Joffé,A. 

Kolhérster, W. und Tuwim, L. Die 


spezifische Jonisation der Hdohen- 
strahlung. 8. 130. 
Kopfermann, Hans. Uber die Be- 


stimmung des mechanischen Momentes 
des Casiumkernes aus der Hyperfein- 
struktur einiger Cst-Linien. S. 437. 
Kortum, H. s. Esau, A. 
Kreffit, H. und Rompe, R. Uber das 


Auftreten von Metall-Edelgasbanden 
in der positiven Saule elektrischer 
Entladungen. S. 681. 


Krummacher, A. H. s. Herrmann, K. 

Kurtschatov, J. s. Joffé, A. 

Lanczos, Cornel. Elektronenmagne- 
tismus als natiirliche Higenschaft der 
Riemannschen Geometrie. S. 147. 

Landsberg, Gr. und Mandelstam jr., 
§.L. Molekulare Lichtzerstreuung in 
festen Kérpern. IV. Intensitaét des von 
Steinsalz zerstreuten Lichtes. 8S. 502. 

Lau, E. und Reichenheim, O. H,-Ent- 
ladungsrohr. S. 31. 


845 


Loomis, F.W. und Winans, J.G. Uber 
einen Versuch zur Auffindung des 
Ramaneffektes an Metallelektronen. 
8. 658. 

Mandelstam, L. und Papalexi, N. 
Uber Resonanzerscheinungen bei Fre- 
quenzteilung. S. 223. 

— jr., 8. L. s. Landsberg, Gr. 

March, Arthur. Der Zustandsbegriff 
in der Quantenmechanik. S. 107. 
May, EK. und Schaefer, H. Dispersions- 
messungen an Fiissigkeiten, insbe- 
sondere biologischen Lésungen mit 
ungedaimpften Wellen im Bereich von 

1 bis 4m Wellenlinge. S. 452. 

—,K. s. Herrmann, K. 

Mecke, R. und Baumann, W. Uber 
eine neue atmospharische Sauerstoff- 
bande bei 47710. S. 139, 

Mendelssohn, Kurt. Hine Apparatur 
nach dem Desorptionsverfahren fir 
Messungen bis zu 2° abs. S. 482. 

Messerschmidt, W. und Pforte, W.S. 
Uber den Luftdruckkoeffizienten der 
harten Ultrastrahlung. S. 677. 

Miller, W.J. Zur Theorie der elektro- 
lytischen Ventilwirkung. 8S. 560. 

Murakawa, K. Untersuchungen iiber 
die Hyperfeinstruktur von Spektral- 
linien. II. 8S. 366. 

Neugebauer, Th. Theorie des Kerr- 
effektes in der Wellenmechanik. 8.386. 

Olsson, Ernst. Das Bandenspektrum 
des Berylliumhydrides. S. 732. 

Papalexi, N. s. Mandelstam, L. 

Pforte, W. 8S. s. Messerschmidt, W. 

Phipps, T.E. und Stern, 0. Uber die 
Einstellung der Richtungsquantelung. 
8. 185. 

Pringsheim, Peter s. Jabloaski, A. 

Rasmussen, Ebbe. Zu den Spektren 
der Edelgase. 8S. 779. 

Reichenheim, O. s. Lau, E. 

Rohrich, Karl. Ausbreitungsgeschwin- 
digkeit ultraakustischer Schwingungen 
in zylindrischen Staben. S. 813. 

Rompe, R&R. s. Krefft, H. 

Rosenfeld, L. Bemerkung zur korre- 
spondenzmafigen Behandlung des rela- 
tivistischen Mehrkorperproblems. S. 253. 


846 


Rosenkewitsch, L. u. Sinelnikow, C. 
Zur Theorie des Durchschlags von 
Dielektriken. S. 118. 

Rydberg, R. Uber das Bandenspektrum 
des Quecksilberhydrids. S. 74. 

— Graphische Darstellung einiger banden- 
spektroskopischer Ergebnisse. S. 376. 

Sauerwald, F. und Scholz, W. Kin 
Beitrag zum Zeitgesetz der 
festigung verformter Metalle. S. 511. 

Sauter, Fritz. Zum ,Kleinschen Para- 
doxon“. §S. 547. 

Schaefer, H. s. May, E. 

Schafer, K. s. Glocker, R. 

Scholz, W. s. Sauerwald, F. 

Schubin, 8. Uber die Transmissions- 
bande des Silbers. 8S. 273. 

Schulwas-Sorokin, Frau R.D. Piezo- 
elektrische Higenschaften von Seig- 
nettesalzkristallen. §. 700. 

Schulz, H. R. Das maximale (Offnungs- 
verhaltnis einfacher Linsen. S. 538. 

Schurkov, S. s. Joffé, A. 


Seemann, H. Die Aufloésung der K-6,- | 


und #3-Linien der 
S. 87. 

Seidl, F. Beeinflussung der Leitfahig- 
keit von Paraffin durch Réntgen- und 
y-Strahlung. S. 45. 

Sinelnikow, C. s. Rosenkewitsch, L. 

Stern, O. s. Estermann, I. 

— s. Phipps, T. E. 


Schwermetalle. 


Ent- | 


Autorenregister. 


Subbaraya, T. S. s. Venkatesachar, B. 

Suhrmann, R. und Theissing, H. 
Spektrale lichtelektrische Empfindlich- 
keit diinner Alkalimetallhaute bei 
Zimmertemperatur und bei der Tem- 
peratur der fliissigen Luft. 8.709. 

Szczeniowski, S. Eine Bemerkung zur 
Arbeit von F. Sauter; Zum Kleinschen © 
Paradoxon. S. 553. 

Teller, E. und Tisza, L. Zur Deutung - 
des ultraroten Spektrums mehratomiger | 
Molekiile. S. 791. 

Teves, M.,C.s, Boer, J.-H. de: 

Theissing, H. s. Suhrmann, R. 

Tisza, be s:elellers He 

Tolansky, 8S. Anomale Feinstruktur 
und Isotopenverschiebung im Cl*-Spek- 
trum. 8.470. 

Tuwim, L. s. Kolhérster, W. 

Vatter, Hans. Uber das magnetische 
Verhalten des Kobaltatoms. 8. 260. 
Venkatesachar, B. und Subbaraya, 
T. S. Beitrag zur Analyse des ersten 
Funkenspektrums von Quecksilber. 

8. 412. 

Walther, Anton s. Joffé, A. 

Wataghin, G. Zur relativistischen 
Quantenmechanik. S. 121. 

Wawilow, S. I. s. Brumberg, E. M. 

Winans, J. G. s. Loomis, F. W. 

Zirkler, Johannes. Zur Assoziation 
starker Elektrolyte. S. 707. 


3 vila 
Oem he 


INTED IN US.A. 


PR 


wa 
ce) 
—_ 
Bose 


| Le 
LiD 
es 
f ty 
b . @ 
-, 


w 
e 1D 
'e (b 
k | 
4” 
‘ tS) 
ab ai 
fi € 4 | 
; ee : 7 
- 4 
« q F 
oO bes 4 
fh 3. oO 


eis EN et z. 


i il | i Il il i 


Ain, sete 


ry 

sities 

Ff te brag pees aap 
Ph hires SOG. 
Se re} 44> 

Boxitly 

tery 


emiiees 
wnt ates 


bead 


ee 
Wie 


one 


alee 


pew” EE TS 
Gersnnae enn 


rue 
are cau 
= 9] A ree ~~ 
A 


= ¥e 


Se 
Vi f 3 wins i) Soke Oe 


Weer et Dis: 
ra re 
a ee 


ent ted 
ws Hina 
Pee 


rac esr ont 
2 zs) qn? Daxian ae 
Boccia ! 

Bee nT 

Nish oil A 


+ 
i itu see 
Ronee Sood 
bos hare 
$i 
Ta eel 
Barnes 
M ae s 
Ser a Sie : 
hart seetst i 


Pet hh mann Sheraiemec onesie 
inst yet AL peep : 
rst feats 


aay 


we A br ts 


fo! 
SG yrtee hae 


Lanes SUNS, 
shirk aan 
i tcqenic 


ap 
r 


